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LỜI NÓI ĐẦU 


Cuốn “Cơ sở hóa học gỗ uà xeniuloza” chủ yếu đề cập tới các 
hợp phần (cấu tử) của gỗ, uới tư cách là nguyên liệu đầu cho Công nghệ 
Hữu cơ - Cao phân tử - Xenliuloza Giấy uà Vật liệu xơ sợi. 

Cuốn sách này gồm hoi tập. 

Trong tập 1, sau khi giới thiệu nguyên liệu thực uật, tác giả trình 
bày những uấn đề cơ bản uề cacbohydrat, tiếp đó đì sâu nghiên cứu 
xeniuloza, một loại polyme phổ biến trong tự nhiên. 

Cấu tạo phân tử, hình thái cấu trúc, hóa lý dung dịch, phản ứng 
hóa học uà quá trình tổng hợp các dẫn xuất ete, este, copolyme ghép... 
của xenluloza được trình bày thành các chương mục riêng. 

Trong tập 2, tác giả đề cập tới các thành phần phì xenluloza, như 
hemixeniulozd, Ìignin, chất trích ly. 

Quá trình phân hủy các cấu tử phi xeniuloza - nhất là lignin — 
khi nấu uà tấy trắng bột xenluloza được giải thích bằng các cơ chế 
phản ứng theo phương pháp luận của hóa học hữu cơ. 

Công nghệ sinh học đã mỏ ra một thời kỳ mới trong sản xuất 
bột xenluloza. Chủ đề hấp dân này được giới thiệu trong một chương 
riêng. 

“Cơ sở hóa học gỗ uà xenluloza” là thành quả đúc kết tài liệu 
— nghiên cứu — giảng dạy — hoạt động thực tiễn của tác giả tại Trường 
Đại học Bách khoa Hà Nội, trên lĩnh uực Hữu cơ - Hóa dầu — Cao 
phân tử — Xeniuloza Giấy — Vật liệu sợi. 

Hy uọng hai tập sách này giúp ích cho sinh uiên đại học, sau đại 
học, eo đẳng uà cán bộ kỹ thuật hoạt động ở mọi miễn đất nước. 


Xin chân thành cảm ơn vê sự hỗ trợ của các đồng nghiệp. 


TS. Hồ Sĩ Tráng 
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Chương 1 


CẤU TẠO - THÀNH PHẦN HOÁ HỌC 
VÀ TÍNH CHẤT CỦA GỖ 


Nguyên liệu thực vật dùng cho công nghệ hoá học bao gồm gỗ lá 
kim, gỗ lá rộng, tre nứa, rơm rạ, bã mía, đay gai, cỏ... Tuy nhiên, gỗ lá 
kim và gỗ lá rộng được sử dụng nhiều nhất, xét trên phạm vi toàn thế 
giới. Do đó gỗ là đối tượng chính của môn học này. 

Cây thân gỗ thuộc về cây có hạt (Spermafophytae). Cây e có Nhat lại 
được phân chia thành cây hạt trần (Gymnospermae) và cây hạt kín 
(Angtospermae). Cây lá kim thuộc nhóm thứ nhất, cây lá rộng thuộc 
nhóm thứ hai. _ 


1.1. CẤU TẠO VĨ MÔ CỦA GỖ 

1.1.1. Các bộ phận của cây 

Cây gồm ba bộ phận: lá, thân cành và rễ. 

Rễ giữ cho cây đứng vững, đổng thời hút nước và khoáng chất 
trong đất để nuôi cây. 

Thân cành là rường cột của cây, đỡ cho vòm lá hứng được nhiều 
ánh sáng mặt trời. Thân đóng vai trò vận chuyển chất lấy từ rễ lên lá 
và chuyển các chất tổng hợp được từ lá cây xuống. 

Thân là bộ phận cung cấp gỗ chủ yếu cho các nhu cầu sử dụng. 

Lá làm nhiệm vụ sản xuất chất dinh dưỡng cho cây. Lá hút CO; từ 
không khí. Dưới tác dụng của ánh sáng mặt trời và chất diệp lục trong 
lá, quá trình quang hợp xảy ra, biến CO¿ và nước thành các chất hữu 
cơ cần thiết cho cây. 


1.1.2. Cấu tạo mặt cắt của cây 


Cắt ngang thân cây và quan sát mặt cắt, ta thấy thân cây gồm bốn 
phần: vỏ, tầng phát sinh, gỗ và tuỷ (hình 1.1). 
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Tầng phát sinh 
Gỗ giác 


Gỗ lõi 


Hình 1.1. Sơ đồ mặt cắt ngang thân cây. 


* Võ cây: 

Vỏ là phần ngoài cùng của thân cây. Vỏ cây gồm hai lớp. Bên ngoài là 
lớp vỏ chết, chỉ có tác dụng che chắn. Bên trong là lớp vỏ sống, vừa có 
tác dụng che chắn, vừa là nơi dự trữ dinh dưỡng và dẫn truyền chất. 

* Tầng phát sinh: 

Tầng phát sinh là một lóp mỏng nằm sát vỏ trong của cây, bao gồm 
toàn tế bào sống. Tầng phát sinh gồm một số lớp tế bào, các tế bào phát 
triển theo kiểu phân đôi. 

* Phần gỗ: 

Phần gỗ do tầng phát sinh tạo ra. 

Hàng năm, phần gỗ tăng thêm một vòng nên gọi là vòng tăng 
trưởng hàng năm, gọi tắt là vòng năm (annual ring). 

Ở nhiều loại gỗ, vòng năm có thể quan sát được bằng mắt thường. 
Đó là các vòng đồng tâm mà tâm là phần tuỷ. Ta có thể đếm số vòng 
năm để tính tuổi của cây. 
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Tầng phát sinh 
Vỏ trong Kênh dẫn nhựa Mặt cắt ngang Ruột cây 
Vòng tăng trưởng 


Vỏ ngoài 


Nhìn từ phía vỏ vào  Tịa gỗ 
Hình 1.9. Mặt cắt thân gỗ thông. 


Trong mỗi vòng năm, phần gỗ phía trong sinh ra vào đầu mùa sinh 
trưởng, gọi là gỗ sớm, phần gỗ phía ngoài sinh ra vào cuối mùa sinh 
trưởng, gọi là gỗ muộn. 

Nhờ điều kiện sinh trưởng thuận lợi, phần gỗ sinh trước chứa các 
tế bào lớn, thành mỏng, nên gỗ sớm có màu nhạt hơn, nhẹ, mềm hơn, 
chịu lực kém hơn gỗ muộn. 

Cây sống ở xứ lạnh, gỗ sớm và gỗ muộn khác nhau khá rõ rệt. 

Ở loài cây nào vòng năm có ranh giới rõ rệt, gỗ sớm và gỗ muộn 
khác nhau nhiều thì gỗ có vân đẹp, được dùng làm đồ mộc, đồ mỹ nghệ. 

* Tụỷ cây: 

Trên mặt cắt ngang thân cây, tuỷ nằm ở tâm của mặt cắt. Tuỷ 
được tạo ra trong giai đoạn đầu của cây. Tuỷ bao gồm các tế bào thành 
mồng. 
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Tuỷ xốp, có nhiệm vụ dự trữ chất đỉnh dưỡng trong thời kỳ đầu để 
nuôi cây, về sau, tuỷ ngừng phát triển. 

Tuỷ cây thường có đường kính 3 + 5 mm. Gỗ có tuỷ lớn thường đễ 
bị nứt khi khô. 

* Gỗ giác uà gỗ lỗi: 

Trên mặt cắt ngang, ta cũng có thể quan sát thấy phần gỗ phía 
gần tâm màu sẫm hơn phần gỗ xa tâm. 

Phần gỗ phía trong gọi là gỗ lõi. Phần gỗ phía ngoài gọi là gỗ giác. 

Ở phần lõi, tế bào sắp xếp chặt chẽ, nên lõi bền cơ học hơn phần gỗ 
giác, đồng thời có khối lượng riêng biểu kiến lớn hơn. Một số loài cây 

. không có gễ lõi. 

* 1\a gỗ: | 

Cắt dọc thân cây qua phần tuỷ và quan sát, ta thấy gỗ có các tia 
nằm ngang thân cây. Tia bắt đầu từ vỏ chạy vào tuỷ gọi là tỉa sơ cấp. | 

Tia bắt đầu từ vỏ chạy vào các vòng năm gọi là tia thứ cấp. 

Tia gỗ cũng có thể quan sát được trên mặt cắt ngang của cây (hình 
1.1). 

1.1.3. Các loại tế bào 

Gỗ là tổ hợp các loại tế bào. 

Dựa vào hình dạng, tế bào được phân thành prosenchym và 
parenchym. 

Prosenchym mảnh và dài, hai đầu thon dần. 

Parenchym ngắn, tiết diện ngang có hình chữ nhật hoặc đa giác. 

Dựa vào chức năng, tế bào được chia thành các nhóm khác nhau: 
tế bào dẫn, tế bào đỡ (kèm) và tế bào dự trữ đinh dưỡng. 

Tế bào dự trữ đinh dưỡng đóng vai trò tàng trữ và phân phối chất 
dinh dưỡng cho cây. Đó là các tế bào parenchym thành mỏng, chức 
năng của chúng được duy trì trong gỗ giác. 


Tế bào dẫn và tế bào đỡ là các tế bào chết, ruột tế bào chứa chất 


& 
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lỏng hoặc không khí. 


Trong gỗ lá rộng, tế bào có chức năng dẫn truyền là các tế bào ống 
(mạch). còn tế bào đỡ (kèm) có dạng sợi. 


Trong gỗ lá kim, tế bào tracheit đảm nhận cả hai chức năng trên. 


Chất lỏng vận chuyển được trong cây, từ tế bào này sang tế bào 
khác. nhờ có các cặp lỗ thông nhau giữa các tế bào cạnh nhau. 


Lễ là phần thủng của lớp thứ cấp, còn lớp sơ cấp được giữ lại để 
đóng vai trò màng bán thấm. 


Nghiên cứu hệ thống lỗ của tế bào là cần thiết để hiểu sâu quá 
trình ngâm tấm gỗ cũng như quá trình thấm chất lỏng khi nấu 
xenluloza. 


1.1.3.1. Tế bào gỗ lá kim 
Tế bào gồ lá rộng và lá kim cũng có sự khác biệt. 
Gỗ lá kim chứa 90 + 95% tế bào tracheit và 5 + 10% tế bào tia. 


Tracheit làm cho gỗ có độ bền cơ nhất định, đặc biệt là tracheit gỗ 
muộn, có thành dày. Đồng thời tracheit cũng đóng vai trò dẫn nước, 
đặc biệt là tracheit gỗ sớm, thành mỏng, có ruột lớn. 


Cũng như đối với các loại tế bào khác, độ lớn tế bào tracheit thay 
đổi, tuỳ thuộc vào yếu tế nguồn gốc và điều kiện sinh trưởng. 


Sự khác nhau này thể hiện ở các loài cây khác nhau, ở từng cá thể 
trong một loài cũng như ở các phần khác nhau của thân cây, thậm chí 
ở những vị trí khác nhau của một vòng năm. 


Do đó, cần có những quy định chặt chẽ khi lấy mẫu phân tích. 


Chiều dài tế bào trong thân cây tăng dần từ tuỷ ra ngoài và chiều 
đài cũng đạt cực đại ở khoảng giữa của thân cây. 


Tracheit ở gỗ muộn hoặc ở các vòng năm mỏng thường dài hơn và 
mảnh hơn các tế bào tạo ra ở thời kỳ thuận lợi. 


Theo hướng tiếp tuyến, chiều rộng của tế bào thay đổi ít. Nhưng 
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theo hướng xuyên tâm (đường kính), sự khác nhau giữa trachit gỗ sớm 
và gỗ muộn khá rõ rệt. 

Chiều dài trung bình tracheit gễ lá kim là 2 + 4 mm; chiều rộng là 
0,02 + 0,04 mm; chiều dày thành tế bào tracheit gỗ sớm 2 + 4 tim và gỗ 
muộn là 4 + 8 um. : 

Phần gỗ muộn có tế bào thành dày bền cơ học hơn phần gỗ sớm. 

Gỗ lá kim có các tế bào tia. 

Chiều rộng của tia tương ứng với chiều rộng của một tế bào tia. 
Trong tia, một số dãy tế bào parenchym nằm chồng lên nhau, còn tế 
bào tia tracheit thường nằm phía trên và phía dưới của dãy 
parenchym. 

Parenchym là tế bào sống, thành mỏng. Ỏ một số loài cây lá kim, 
tế bào có kích thước sau: 

Chiều dài tế bào peranchym là 0,1 : 0,16 mm; chiều rộng tế bào là 
2 + 50 hum. 

Tế bào tia tracheit cũng có kích thước tương tự và có chức năng 
tương tự, đó là truyền dẫn chất lỏng theo hướng ngang. 


Ngoài ra, trong cây lá kim còn có kênh dẫn nhựa. 

Kênh dẫn nhựa là khoảng không gian giữa các tế bào. Các kênh 
này nối với nhau tạo nên một hệ thống kênh dẫn nhựa cho toàn bộ cây. 

Kênh ngang luôn nằm trong các tia, do các tế bào tia xếp không 
kín, để lại khoảng trống làm kênh dẫn. Đó là các tế bào parenchym xếp 
quanh kênh và tiết nhựa vào kênh. 

Ở một số loài cây (như thông), kênh dẫn nhựa tập trung ở gỗ lõi và 
gốc. Ở một số loài khác, kênh dẫn nhựa phân bổ trong toàn bộ phần gỗ 
của cây. : 

1.1.3.2. Tế bào gỗ lá rộng 

Gỗ lá rộng chứa một số loại tế bào, đảm nhận các chức năng khác 
nhau. 
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Hệ thống đỡ gồm các tế bào dạng sợi gọi là sợi gỗ hoặc libe. Hệ 
thống dẫn gồm các tế bào hình ống, có ruột lớn. Hệ thống dự trữ dinh 
dưỡng gồm tế bào tia parenchym. 


Ngoài ra, trong gỗ lá rộng có loại tế bào pha trộn các dạng trên và 


được xếp vào tracheit dạng sợi. 


Tế bào dạng libe (hay xơ gỗ) và tracheit dạng sợi chiếm 6ð + 70% 
thể tích thân gỗ, 


Tế bào dạng libe thành dày, ruột nhỏ, thành tế bào có lỗ đơn giản. 
Độ dài tế bào libe 0,7 + 1,8 mm (trung bình là 1,1 + 1,9); rộng 14 + 40 
m; thành tế bào dày 3 + 4 tm. Trong một số loại gỗ lá rộng, sợi gỗ 
thậm chí có thể dài 4 mm. 


Ống dân tạo thành từ các tế bào cơ sở ngắn có thành mỏng, dài 0,3 
+ 0,4 mm, rộng 30 + 130 wm. Các tế bào này xếp nối đuôi nhau, tạo 
thành ống dài. Các tế bào thông nhau do phần đầu, phần cuối biến 
mất. 


Ống dẫn tạo thành theo kiểu như vậy có thể đài vài mét và có khả 
năng dẫn nước tốt hơn tracheit của gỗ lá kim. Các ống dẫn này đặc biệt 
cần vào mùa nảy lộc. 

Ở một số loại gỗ xốp, hệ thống ống dẫn được phân bố đồng đều 
trong vòng năm. Ở một số loài khác, các ống dẫn ở phần gỗ sớm nhiều 
hơn và lớn hơn so với gỗ muộn. 

Trên thành tế bào ống dẫn cũng có một số loại lỗ khác nhau. 

Dựa vào những khác biệt này và cùng với những.đặc điểm khác 
của các loại lỗ, ta có thể nhận biết được từng loại tế bào gỗ. 

Tia gỗ lá rộng chỉ chứa tế bào parenchym, chiều rộng của tia thay 
đổi theo hướng tiếp tuyến. Chiều cao của tia (quan sát trên hình chiếu 
đứng) thay đổi từ một trăm đến vài trăm dãy tế bào chồng lên nhau. 
Tía chiếm tới 5 + 30% thể tích gỗ. 
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1.1.4. Sự sinh trưởng của cây và sự phát triển của tế bào 


Cây thân gỗ không ngừng lớn lên theo chiều cao và đường kính, 
tuy nhiên, càng về sau, quá trình càng chậm lại. 


Cây lớn theo chiều cao nhờ quá trình phân chia tế bào ở chổi ngọn. 
Trong khi đó, đường kính tăng dần nhờ sự phân chia tế bào trong tầng 
phát sinh của thân cây. 


Tầng phát sinh gồm một số lớp tế bào. Nhưng chỉ có một lớp tế bào 
sống, thành mồng, chứa đầy nguyên sinh chất, được gọi là tế bào 
nguyên thuỷ là có năng lực phân chia vô hạn. 


Một tế bào nguyên thuỷ sinh ra một tế bào nguyên thuỷ khác và 
một tế bào mẹ. Tế bào mẹ này lại phân đôi thành bai tế bào con, mỗi tế 
bào con lại phân chia tiếp tục theo phương thức trên. 


Tế bào ở tầng phát sinh không ngừng phân chia tạo ra tế bào về 
phía trong làm thành gỗ và về phía ngoài làm thành vỏ. 

Quá trình sinh trưởng của cây gắn liền với sự hình thành và lớn 
lên của tế bào thực vật. 


Đa số tế bào nằm dọc thân cây, chỉ có một phần nhỏ nằm ngang 
thân cây. 

Khi tế bào phân đôi, đầu tiên, lớp sơ cấp được hình thành. Lớp này 
chứa xenluloza, hemixenluloza, pectin và protein. Lớp sơ cấp như một 
cái bọc chứa đầy nguyên sinh chất. Nguyên sinh chất gầm nước, một số 
chất hữu eơ và vô cơ. 


Khi lớp sơ cấp phát triển bằng kích thước tế bào lúc trưởng thành, 
thì bắt đầu hình thành lớp thứ bai của tế bào về phía bên trong của 
bọc, được gọi là lớp thứ cấp. 

Lớp thứ cấp dày hơn lớp sơ cấp và tạo thành chủ yếu từ xenluloza 
và hemixenluloza. 

Nguyên sinh chất chuyển hoá thành các chất của lớp tế bào, để lại 
khoảng trống bên trong gọi là ruột tế bào. 
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Quá trình lignin hoá tế bào bắt đầu từ khi hình thành lớp thứ cấp 
của tế bào. 

Sự hình thành và phát triển dần của phần gỗ lõi cũng là quá trình 
quan trọng đối với sự sinh trưởng của cây. 


Cây sinh trưởng đến độ tuổi nào đó, phần gỗ phía trong của cây 
biến thành gỗ lõi, chứa toàn tế bào chết. Tỷ lệ giữa lõi với toàn bộ phần 
gỗ cũng tăng dần theo quá trình sinh trưởng của cây. 

Khi hình thành gỗ lõi, tế bào parenehym bị chết, tạo thành chất 
hữu cơ như axit nhựa, các hợp chất phenol, chất màu... 

Ở gỗ lá kim, các ống dần bị nút kín bởi tyloza, một loại ete của 
xenluloza. 

Tyloza, qua các lỗ của tế bào tia nằm cạnh, đi vào ống dẫn và dần 
dần bịt kín ống dẫn. Các tế bào dẫn truyền ở vùng gỗ lõi chấm dứt hoạt 
động của mình. 

Quá trình biến đổi xảy ra ở gỗ lõi có thể chi phối một số tính chất 
của gỗ như khả năng thấm hoá chất vào gỗ, ảnh hưởng của các chất 


trích ly ở gỗ đến quá trình sản xuất xenluloza, giấy... 


1.9. CẤU TẠO VI MÔ CỦA GỖ 


Gỗ hình thành từ các tế bào. Nhiều tính chất của gỗ liên quan tới 
các lĩnh vực ứng dụng khác nhau dựa trên cấu tạo vĩ mô cũng như cấu 
tạo vi mô của gỗ. 

Các tế bào gỗ không phải tổn tại rời rạc mà được liên kết với nhau 
nhờ lignin, một hợp chất cao phân tử có đặc tính thơm. 

Các tế bào cũng có cấu tạo đặc biệt, giúp cho cây thích nghì với 
thiên nhiên khắc nghiệt để tổn tại và phát triển. 

1.9.1. Nền tảng cơ bản của thành tế bào 


Đại phân tử xenluloza có độ dài khoảng 5.000 nm, tương ứng với 
độ trùng hợp DP = 10.000. 
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Phân tử xenluloza tập hợp lại với nhau, nhờ tương tác van der 
Waals và liên kết hydro giữa các mạch phân tử, tạo thành vùng định 
hướng hay còn gọi là vùng tỉnh thể, 


Khi tương tác giữa các phân tử yếu, các mạch phân tử không định 
hướng, tạo nên vùng vô định hình. 


Một mạch đại phân tử có thể tổn tại trong một, vùng tỉnh thể hoặc 
-đi qua một số vùng tỉnh thể và một số vùng vô định hình (xem 3.1.2). 


Các tỉnh thể cùng với vùng vô định hình kết hợp lại với nhau 
thành tổ chức lớn hơn gọi là bó mạch. 


Các bó mạch lại sắp xếp trong một tổ chức lớn hơn nữa, rồi tập hợp 
thành lớp xoay quanh trục của tế bào, hình thành nên bệ khung sườn 
cua tế bào. 

Các bó mạch, cấu trúc quan sát được bằng kính hiển vi điện tử, 
được col là nền tảng cơ bản tạo nên bộ khung sườn xenÌuloza của thành 
tế bào. 

Hemixenluloza đa phần ở vùng vô định hình. Chỉ có một phần 
hemixcnluloza định hướng theo vùng tình thể của xenluloza, cũng có 
nghĩa là đồng hướng với bó mạch xenluloza. 

Lignin tồn tại ở khoảng trống giữa các tỉnh thể cùng với phần lớn 
hemixenluloza. “*Ẻ 

Xenluloza, hemixenÌuloza cũng như lignin là các cấu tử tạo nên 
thành tế bào. Tuy vậy, hàm lượng của chúng tuỳ thuộc vị trí trên 
thành tế bào. 

Hơn nữa, hướng sắp xếp của các bó mạch xenluloza cũng khác 
nhau tuỳ theo vị trí trên thành tế bào. 

Lignin tập trung ở lớp liên kết giữa các tế bào, càng đi sâu vào 
phía trong của mỗi tế bào, hàm lượng lignin càng giảm. 


1.2.2. Cấu tạo thành tế bào 


Thành tế bào gồm hai lớp. Lớp ngoài mỏng, gọi là lớp sơ cấp vì 
được tạo thành trước. Lớp trong dày hơn, được gọi là lớp thứ cấp, vì 
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được tạo ra muộn hơn. 
Lớp ngoài không phân chia thành phân lớp. 
Lớp trong có ba phân lớp, S;, S; và Sa kể từ ngoài vào trong (hình 1.3). 


Ở các phân lớp khác nhau của lớp thứ cấp, sự sắp xếp các bó mạch 
đại phân tử xenluloza cũng có sự phân biệt. 


Hình 1.3. Cấu trúc thành tế bào gỗ: 
ML: lớp liên kết giữa các tế bào; P: lớp sơ cấp; S;, Ss, Sa: 
các phân lớp của lớp thứ cấp; W: màng từ các hạt nhỏ. 


Lớp sơ cấp chỉ là một màng mỏng, với độ dày 0,1 + 0,2 um. 


Lớp này tạo thành từ xenluloza, hemixenluloza và được bao phủ 
bởi lignin. Ngoài ra, lớp này cũng chứa pectin và protein. 
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Tuy không phân lớp rõ rệt như lớp thứ cấp, nhưng ở phần ngoài và 
phần trong của lớp, các bó mạch xenluloza sắp xếp khác nhau. 

Ở phần ngoài, các bó mạch sắp xếp không trật tự, trong khi đó, ở phần 
bên trong của lớp, các bó mạch nằm gần vuông góc với trục của tế bào. 

Ở lớp sơ cấp này, lignin cũng đóng vai trò chất liên kết, Tại đây 
hàm lượng lignin cao hơn ở lớp thứ cấp. Tuy vậy, do lớp này mỏng nên 
tổng lượng lignin không lớn. 

Lớp thứ cấp dày hơn và gồm ba phân lớp. 

Phân lóp ngoài cùng (Š,) và phân lớp trong (S„) tương đối mỏng, 
trong khi đó phân lớp giữa (S;) dày hơn. Phân lớp giữa chiếm tới 
80 + 95% chất liệu của thành tế bào. 

Phân lớp 8, dày 0,2 + 0,3 ñ#m. Ở phân lớp này, các bó mạch xếp 
theo kiểu xoắn ốc trái hoặc phải, tạo thành góc 50° + 70° so với trục xơ. 
sợi. Các bó mạch xếp chẳng lên nhau thành lớp, bao gồm 3 + 4 tầng bó mạch. 

Phân lớp 5, là phần chủ yếu của lớp thứ cấp. 

Ở tế bào tracheit của gỗ lá kim, chiều dày phân lớp 8, là 1 um (ỏ 
phần gỗ sớm) và õ tưn (ở phần gỗ muộn), gồm hàng trăm tầng bó mạch. 

Các loại tế bào khác nhau có bể dày khác nhau. Sự sắp xếp các bó 
mạch cũng khác nhau tuỳ theo vùng gỗ sớm hay gỗ muộn. Ỏ vùng gỗ 
sớm góc lệch của các bó mạch so với trục xơ là 10”, còn ở vùng gỗ muộn, 
góc lệch là 207 : 307. 

Các đặc trưng về độ dày của lớp cũng như sự sắp xếp các bó mạch ở 
lớp này có ảnh hưởng quyết định tới độ cứng cắp của xơ xenluÌoza cũng 
như các tính chất làm giấy. 

Cấu trúc lớp S; được thể hiện ở hình 1.4. 

Phân lớp Š¿ mỏng, với độ dày 0,1 m, bao gồm vài tầng bó mạch, 
sắp xếp theo hướng xoắn ốc phải hoặc trái. Các bó mạch tạo góc 
50” + 90” so với trục xơ, tuỳ thuộc từng loại thực vật. 
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Hình 1.4. Cấu trúc phân lớp S› của lớp thứ cấp. 


Ngoài các lóp của tế bào được mô tả ở trên, trong cây lá kim và một 
số loài cây lá rộng còn có một màng mỏng vô định hình phủ lên mặt 
trong của phân lớp S§:. 


Thành phần của lớp này chưa được nghiên cứu kỹ, hơn nữa mỗi 
loài cây lại có đặc điểm riêng. 

Các tế bào gỗ không nằm rời rạc mà được gắn kết với nhau bởi 
lignin. Lignin là cấu tử chủ yếu tạo nên lớp liên kết giữa các tế bào 
(thường gọi là lớp giữa - middle lamella). Mặc đù hàm lượng lignin ở 
đây rất cao, nhưng phần lớn lignin của gỗ lại nằm ở lớp thứ cấp của 
thành tế bào (tới 70%), vì thể tích lớp thứ cấp lớn. 


Đối với xơ bông, sự sắp xếp các bó mạch trật tự hơn ngay từ lép sơ 
cấp, như ở hình 1.5. 
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Hình 1.5. Cấu tạo thành tế bào xơ bông. 


1.3. THÀNH PHẦN HOÁ HỌC CỦA GỖ 


Thành phần hoá học của gỗ rất phức tạp. Phần lớn hợp chất của gỗ 
là cao phân tử. Các hợp chất này không phải là một hỗn hợp cơ học, mà 
là một hệ thống gồm các chất có tương tác với nhau về hoá lý hoặc'hoá 


học. 

Do đó, việc tách riêng từng cấu tử để nghiên cứu hoặc sử dụng 
thường kèm theo biến đổi ít nhiều, khác với trạng thái nguyên thuỷ 
của chúng. 

1.3.1. Các loại hợp chất của gỗ 

* Cacbohydrat: 

Cacbohydrat chủ yếu là các polysaccarit. Các polysaccarit thường 
chiếm 3/4 khối lượng các chất của gỗ. Chúng bao gồm chủ là xenluloza 


và hemixenluloza. Ngoài ra còn có các chất pectin, tỉnh bột... 
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Gỗ cũng chứa polysaccarit hoà tan được trong nước như 
arabinogalactan. 


Ngoài ra còn có một số loại saccarit và oligosacearit tổn tại trong 
thế giới thực vật. 


Trong số các cacbohydrat, xenluloza là cấu tử chính của gỗ, thường 
chiếm khoảng một nửa khối lượng các chất của gỗ. 

* Hợp chất phenol: 

Trong gỗ có nhiều loại hợp chất thơm chứa nhóm hydroxyl. 

Hợp chất phenol có hàm lượng lớn nhất là lignin. Đó là hợp chất 
thơm cao phân tử, chứa nhóm hydroxyl mà một phần bị metyl hoá. 

Hàm lượng lignin tăng dần cùng với quá trình hoá gỗ của tế bào. Ở 
gỗ trưởng thành, lignin chiếm khoảng 20 + 30% các hợp chất của gỗ. 

Ligmin không tan trong dung môi trung hoà do có cấu trúc mạng 
không gian. 

Ngược lại, trong gỗ cũng có một số hợp chất phenol tan được trong 
nước hoặc dung môi trung hoà, được xếp vào nhóm các chất trích ly, 


như chất màu, lignan và một phần tannin. 


Một số hợp chất phenol khác tan dược trong dung dịch kiểm hoặc 
dung dịch axit. 


Đáng lưu ý là một số loại gỗ chứa các hợp chất phenol có ảnh 
hưởng xấu tới quá trình sản xuất xenluloza giấy. 

* Các chốt tecpen 0à tecpenoit: 

Loại hợp chất này bào gồm các cấu tử dễ bay hơi (trong thành 
phần của tỉnh đầu thông) và các axit nhựa. Các hợp chất loại này 
chiếm tới 5% trong gỗ lá kim, nhưng lại hầu như vắng mặt trong gỗ lá 
rộng. 


* Các chất mạch béo: 


Loại hợp chất này bao gầm axit béo no và không no, thường tồn tại 
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dạng este với rượu trong chất béo và sáp. Axit béo mạch ngắn như axit 
axetic thường tồn tại trong liên kết este với polysaccarit, hàm lượng có 
thể tới L + ð%. Một số nguyên liệu gỗ cũng là nguồn cung cấp quan 
trọng axIt axetic., 

* Rượu: 

Hợp chất loại này gồm rượu mạch béo, rượu vòng sterol hoặc rượu 
vòng khác. 


* Protein: 


Protein là cấu tử quan trọng ở tế bào non. Trong gỗ trưởng thành, 
hàm lượng protein chiếm khoảng 1%. 


* Cúc chất 0ô cơ: 


Các chất vô cơ có ít hơn 0,B% trong gỗ vùng ôn đới. Ngược lại, ở cây 
nhiệt đới, hàm lượng chất vô cơ, thể hiện ở hàm lượng tro, khá lớn. Một 
số loại cây có thể chứa tới 5% tro hoặc nhiều hơn. Một số nguyên liệu 
thực vật mà nước ta thường dùng để sản xuất giấy như tre nứa, bã 


mía, có hàm lượng tro 1 + 2,59%. 

Ngoài ra, một số loài cây còn chứa các hợp chất hữu cơ khác, như 
rượu vỏng đa chức, aldehyt, alealoit... Cây cao su, một loại cây công 
nghiệp quan trọng ở nước ta, cho latex chứa polyisopren, nguyên liệu 
của ngành cao su. 

1.3.2. Phân riêng các thành phần của gỗ 

Để phân tích hoặc nghiên cứu các cấu tử của gỗ, ta cần tách riêng 
chúng khỏi các thành phần khác. Nói chung, không có phương pháp 
nào hoàn toàn thoả mãn yêu cầu của các nhà khoa học. 

Thông thường, khi công bố kết quả nghiên cứu, phải kèm theo ghi 
chú về điều kiện tiến hành quá trình tách chất. 

Theo quy ước, các hợp chất chính của thành tế bào được xếp vào 
một nhóm, còn các chất khác thuộc nhóm thứ hai. 
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Nhóm cấu tử không phải là thành phần chính của tế bào gồm các 
chất hoà tan được trong dung môi trung hoà, như chất béo, nhựa, sắp... 
và một số hợp chất không tan hoàn toàn trong các dung môi trên. như 
hợp chất vô cơ, các chất pectin, protemm. 


Gỗ sau khi được giải phóng khỏi chất trích ly chỉ còn lại lignin và 
holoxenluloza. Đó là nhóm chất chủ yếu của thành tế bào. 


Holoxenluloza gồm xenluloza và hemixenluloza. 


Xenluloza là polysacearit dạng homopoÌyme, vì mạch phân tử chỉ 
chứa một loại đơn vị mắt xích đ-Ð-glucopyranoza. 


Hemixenluloza chủ yếu là polysaccarit phức hợp, còn gọi là 
copolyme, vì trong mạch đại phân tử tổn tại nhiều loại đơn vị mắt xích 
sacearIt khác nhau. 


Khi thuỷ phân đến cùng, hemixenluloza tạo ra các monosaccarIt 
như hexoza (D-glucoza, D-mannoza, 2-galactoza), pentoza (D-xyloza, 


EL-arabinoza), cũng như dẫn xuất của saccarit như metoxyuronIc. 


Ngoài ra, ta còn thu được axit axetie. AxIt axetie tạo thành do 


phân huỷ este giữa nhóm axetyl liên kết với một số poÌysaccarit. 


Các sacearit khác nhau tạo thành trong quá trình thuỷ phân có 
thể được xác định nhờ sắc ký... 


Các axit uronic hoặc monometyluronic là sản phẩm đặc trưng của 


quá trình thuỷ phân polysacearit phi xenluloza. 


Hàm lượng các đơn vị uronie được xác định theo phương pháp đơn 
giản nhất là định lượng khí cacbonic thoát ra do decacboxy]l hoá axit 
uronie, khi đun sôi trong dung dịch HƠI 12%. 


Trong phòng thí nghiệm, holoxenluloza thu được bằng cách tách bỏ 
lignin khỏi phần gỗ đã được giải phóng khỏi chất trích ly. 

Holoxenluloza có thể được xác định trên cơ sở kết hợp luân phiên 
clo hóa và trích ly mẫu bằng hỗn hợp rượu - bazơ hữu cơ, như 
monoetanolamn. 
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Phần lớn polysaccarit phi xenluloza có trong holoxenluloza hoà tan 
trong dung dịch kiểm. 


Phần polysaccarit tan được trong dung dịch kiểm được coi là 
hemixenluloza, 


Trong thực nghiệm, hemixenluloza tách ra từ holoxenluloza nhờ 
trích ly bằng dung dịch natri hydroxit 18%. Phần còn lại gọi là anpha- 
xenluloza. 


Thực tế, ta không thể tách hoàn toàn polysaccarit phi xenluloza từ 
holoxenluloza. Do đó, thuật ngử anpha-xenluloza chỉ là cách gọi theo 
quy ước để chỉ xenluloza thu được bằng thực nghiệm, còn chứa một 
phần các chất phi xenluloza. 


Nhóm axetyl, liên kết dạng este với polysaccarit phi xenluloza, 
được tách ra dưới dạng axit axetie khi thuỷ phân trong môi trường 
axit, hoặc dưới dạng muối khi thuỷ phân trong môi trường kiểm. 


Do đó, nhóm axetyl có trong holoxenluloza, nhưng không có mặt 
trong anpha-xenluloza, vì liên kết este của nó đã bị phân huỷ khi tách 
hemixenluloza từ holoxenluloza theo phương pháp trích ly bằng dung 
dịch kiểm 18%, 


Lignin là hợp chất thơm cao phân tủ. 


Cấu tạo của đại phân tử lignin dựa trên bộ khung của đơn vị 
phenyÌpropan C„€;. 


Lignin phần lớn có cấu tạo không gian, do đó, không hoà tan trước 
khi bị phân huỷ. 


Trong. môi trường axit, polysaecarit bị thuỷ phân, trong khi đó 
lignin không bị hoà tan. Vì vậy, phương pháp đơn giản để xác định 
hàm lượng lignin là định lượng phần chất rắn còn lại, sau khi dùng 
dung dịch axit sulfuric 72% để hoà tan và thuỷ phân hết polysacearit 
trong mẫu gỗ đã được giải phóng khỏi chất trích ly. 


Lignin cũng dễ bị phân huỷ dưới tác dụng của một số tác nhân oxy 
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hoá chọn lọc. Dựa vào tính chất này, ta cũng có thể xác định hàm lượng 
lignin. 


1.4. TÍNH CHẤT VẬT LÝ CỦA GỖ 
1.4.1. Khối lượng riêng biểu kiến 


Khối lượng riêng biểu kiến của gỗ là khối lượng các hợp chất của gỗ 
có trong một đơn vị thể tích gỗ. 


Khối lượng riêng biểu kiến là tỷ lệ giữa khối lượng chất khô của gỗ 
và khối lượng của thể tích nước tương ứng với thể tích mẫu gỗ, xác 
định tại nhiệt độ 4°C. Thông số này thường xác định cho gỗ tươi. 

Trong khái niệm "khối lượng riêng biểu kiến”, thể tích mẫu gỗ bao 
hàm cả thể tích các mao quản. 

Ngược lại, “khối lượng riêng" là khái niệm dành cho các hợp chất 
của thành tế bào, với giá trị hầu như không đổi đối với mọi loại gỗ là 
1,53 + 1,54. 

Trong thực tế, để đơn giản hoá, các nhà sản xuất dùng thuật ngữ 
"khối lượng riêng" thay cho khái niệm "khối lượng riêng biểu kiến". 

Thể tích khoảng trống chứa không khí trong hệ thống mao quản 
của gỗ quyết định khối lượng riêng biểu kiến của gỗ. Nếu nước xâm 
nhập vào hệ thống mao quản thì gỗ sẽ chìm, cho dù đó là loại gỗ nhẹ 
nhất. 


Các loại gỗ sử dụng trong công nghiệp hoá hữu cơ - xenluloza - 
giấy thường có khối lượng riêng biểu kiến trong khoảng 0,35 + 0,70. 

Một số loại gỗ có thể có khối lượng riêng biểu kiến lớn hơn 1,00. 
Các loại gỗ nặng như vậy thường được dùng vào mục đích khác. 

Khối lượng riêng biểu kiến của gỗ phụ thuộc vào loại cây, vị trí 
trong cây, tuổi của cây... 

Khối lượng riêng biểu kiến của thực vật là một trong những thông 
số được các nhà kinh tế - kỹ thuật xem xét khi sử dụng chúng làm 
nguyên liệu đầu cho sản xuất hữu cơ - xenluloza - giấy (xem thêm 1.6). 
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1.4.2. Hàm lượng ẩm 


Ái lực của gỗ đối với nước có thể nhận thây khi đặt gỗ đã sấy khô 
vào môi trường ẩm. 

Gỗ khô sẽ hút ẩm tới hàm lượng ẩm của gỗ đạt khoảng 30%. Đó là 
giá trị bão hoà đối với các chất hoá học của gỗ. 

Tiếp đó, gỗ có thể nhận thêm ẩm do hiện tượng hấp phụ hoặc dưới 
tác dụng của lực mao quản, cho đến khi các khoảng trống trong gỗ 
chứa đầy nước lỏng. 


Phần nước trong mao quản gọi là “nước tự do”. 

Nước hấp phụ bởi thành tế bào gọi là nước liên kết. Nước liên kết 
chính là yếu tố quyết định tính chất của gỗ. 

Hiện tượng thường thấy về ảnh hưởng của nước lên tính chất của 
gỖ là sự thay đổi về kích thước của gỗ. 


Gỗ khô trương nở (tăng thể tích) khi tiếp xúc với nước cho đến khi 
đạt tới điểm bão hoà. Mức độ trương phụ thuộc vào hàm lượng ẩm 
trong tế bào gỗ (xem 3.3.9). 


Mức độ trương, hoặc ngược lại, mức eo ngót của gỗ theo chiều 
ngang thân cây lớn hơn rất nhiều so với mức co ngót theo chiều dọc, 


Thông thường gỗ có mật độ lớn co ngót nhiều hơn so với gỗ có mật 
độ thấp. gỗ lá rộng eo ngót nhiều hơn gỗ lá kim, 


Đối với một loại gỗ, phần gỗ nặng co ngót mạnh hơn so với phần gỗ 
nhẹ. Tuy vậy, cũng có loại gỗ không theo xu hướng trên, 


Hàm lượng ẩm của gỗ được tính theo gỗ khô tuyệt đối hoặc theo gỗ 
ấm, tương ứng ta có kết quả về độ ẩm tuyệt đối hoặc độ ẩm tương đối, 
tính theo phần trăm (%), 

Độ ẩm của nguyên liệu thực vật cũng là thông số được các nhà 
công nghệ quan tâm. Ví dụ, đối với quá trình nấu xenluloza, nguyên 
liệu thực vật cần có độ ẩm thích hợp và ổn định để không gây ảnh 
hưởng xấu tới quá trình công nghệ. 
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Ngoài khối lượng riêng biểu kiến và độ ẩm của gỗ,:tuỷỳ thuộc vào 
mục đích sử dụng gỗ, các tính chất cơ lý khác như khả năng cách nhiệt, 
cách điện, khả năng chịu uốn, chịu nén... cũng là những vấn đề thường 
được quan tâm. 


1.5. TÍNH CHẤT HOÁ HỌC CỦA NGUYÊN LIỆU GỖ 


3ô, với tư cách là vật liệu phức hợp, cũng được sử dụng trực tiếp 
làm nguyên liệu đầu cho một số quá trình hoá học, như quá trình thuỷ 
phân gỗ, nhiệt phân gễ. 


Trong những thập kỷ gần đây, phản ứng biến tính cũng được thực 
hiện trực tiếp lên nguyên liệu gỗ, ví dụ, đồng trùng hợp ghép (xem 
4.2.2), qua đó, nhiều tính năng sử dụng được hoàn thiện hơn. 


Các quá trình này sẽ được thảo luận kỹ khi nghiên cứu từng thành 
phần hoá học của gỗ ở các chương sau. 
1.6. NGUYÊN LIỆU THỰC VẬT THƯỜNG DÙNG TRONG 
CÔNG NGHỆ HỮU CƠ - XENLULOZA - GIẦY 
1.6.1. Gỗ lá kim 


Xét trên quy mô toàn thế giới, gỗ lá kim là nguyên liệu quan trọng 
cho công nghệ hoá, đặc biệt cho sợi nhân tạo và giấy. 


Gỗ lá kim thường dùng có độ đài xơ 3,0 + 6,0 mm, thông thường là: 
3+ 4mm. Loại có độ dài tế bào lớn là Taxodium districhum. 


Gỗ lá kim được gọi là gỗ mềm, có khối lượng riêng biểu kiến là 310 
kg/m + 560 kg/m”. : 


Gỗ lá kim thường có thành phần hoá họe như ở bảng 1.1, 
Bảng 1.1. Thành phần hoá học của gỗ lá kim 


Xenluloza 41 + 44% thường là 43 + 44% 
Hemixenluloza 25 + 30% .26 + 27% 


Lignin 26 + 33% 27 + 29% 
Chất trích ly 0,6 + 6,8% 
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Loài có hàm lượng chất trích ly cao là Pseudotsuga taxtfolia và 
Đinus echinata Mi, 


1.6.9. Gỗ lá rộng 

Gỏ lá rộng có nhiều loại hơn gỗ lá kim, đặc biệt ở vùng nhiệt đới và 
cận nhiệt đói. 

Hàng trăm loại gỗ lá rộng đã được nghiên cứu để sử dụng cho công 
nghiệp xenluloza - giấy, công nghệ sợi nhân tạo. chất dẻo... 


Gỗ lá rộng thường dùng có độ dài xơ 0,7 + 1,8 mm, thông thường 
nhất là 1.0 + 1,2 mm. Một số ít trường hợp, tế bào có độ dài 3,5 + 4 mm. 
Tuy vậy, những loại gỗ lá rộng có độ dài xơ lớn thường là gỗ rất cứng. 


Trong trường hợp gỗ quá cứng, nhiều khó khăn sẽ xuất hiện khi 
chặt mảnh và khi nấu xenluloza vì hoá chất khó thấm vào mảnh 
nguyên liệu. 


Do đó, các nhà sản xuất chấp nhận sử dụng các loại gỗ lá rộng có 
xơ tương đối ngắn so với gỗ lá kim. 


Các loại nguyên liệu thường dùng nhất là gỗ dương, gỗ bạch đàn... 


Bạch đàn là nguyên liệu để sản xuất bột cơ - hoá, bột nửa hoá học, 
bột hoá học. Một số loại bạch đàn có thể dùng để sẵn xuất bột gỗ hoặc 
bột xenluloza cho chế biến hoá học. 


Bột hóa từ bạch đàn có thể sản xuất theo phương pháp sulñt (loại 
gỗ ít nhựa), sulfat, sulfat eó thuỷ phân sơ bộ. 


"H2. 


Các nước dùng nhiều nguyên liệu bạch đàn là Australia, 
-Achentina, Braxin, Nam Phi, Đông Á, trong đó có Việt Nam. 

Các loại gỗ bạch đàn có độ dài xơ là 0,8 - 1,1mm, khối lượng riêng 
biểu kiến là 320 + 900 kg/mŸ. 

Nhiều loại gỗ lá rộng có mật độ cao, cứng, nên được gọi là gỗ cứng. 
Tuy nhiên, cũng có một số loại gỗ lá rộng có khối lượng riêng biểu kiến 


thấp. Do đó, tên gọi gỗ cứng hay gỗ mềm chỉ là tương đối, có tính quy 
ước. 
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Gỗ lá rộng có thành phần hoá học như ở bảng 1.9. 


Bảng 1.9. Thành phần hoá học gỗ lá rộng 


xenluloza 40 + 53% 


Hemixenluloza 37 + 40% 


Lugnin 16 + 30% 


Nhìn chung, trong gỗ lá rộng, làm lượng xenluloza cao hơn so với 
gỗ lá kim, hàm lượng hemixenluloza lớn hơn và hàm lượng lignin thấp 
hơn. Gỗ bạch đàn ở các nước trên thế giới cũng như ở Việt Nam có 
thành phần hoá học nằm trong các khoảng đã dẫn ra ở trên (xem thêm 


bảng 1.5). 


8o với gỗ lá kim, gỗ lá rộng có nhiều nhược điểm, nhưng chúng 
cũng có một số ưu điểm nhất định. 

Gỗ lá rộng nói chung có mật độ cao hơn gễ lá kim. Do đó, có thể 
tăng khối lượng nguyên liệu nạp vào thiết bị nấu, tăng năng suất thiết 


bị, giam tiêu bao hoá chất và giảm chỉ phí năng lượng. 


Hơn nữa, hàm lượng xenluloza trong gỗ lá rộng thường cao hơn so 
với gỗ lá kim, nên hiệu suất bột giấy đi từ gỗ cứng thường cao hơn gỗ 


mềm. 


Hàm lượng hemixenluloza trong gỗ lá rộng thường cao hơn trong 
gỗ lá kim. Đây là ưu điểm khi dùng gỗ lá rộng để sản xuất xenluloza 
cho giấy. Tuy vậy, khi sản xuất xenluloza cho chế biến hoá học, hàm 
lượng hemixenluloza lớn lại là điều bất lợi. 


Nhược điểm lớn nhất của gỗ lá rộng là xơ ngắn, làm chậm quá 
trình thoát nước khỏi tờ giấy ướt trên thiết bị xeo giấy cũng như ảnh 
hưởng xấu tới chất lượng sản phẩm giấy. 


Để khắc phục nhược điểm này, trong nhiều trường hợp, chẳng hạn 
sản xuất giấy in tốc độ cao, ta cân bổ sung một tỷ lệ thích hợp bột 
xenluloza xơ dài từ gỗ lá kim hoặc tre nứa. 
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Gỗ cũng là nguyên liệu cho công nghiệp thuỷ phân để thu các loại 
saccarIt như hexoza, pentoza. 


Hexoza có thể lên men rượu; pentoza có thể chuyển hoá thành 
furfural, thành rượu đa chức hoặc lên men nuôi gìa súc. 


Một số loài cây giàu pentozan có thể dùng làm nguyên liệu để sản 
xuất furfural. Trong phòng thí nghiệm, cùi ngô được sử dụng để điều 
chế furfural. 


Gỗ cũng là nguyên liệu chính cho công nghiệp nhiệt phân, tạo ra 
các sản phẩm cũng như các chất làm nguyên liệu tổng hợp hữu cơ - cao 
phân tử. Quá trình này đặc biệt quan trọng khi nguồn dầu - khí bị cạn 
kiệt. 

1.6.3. Tre nứa 


Họ tre cũng là nguyên liệu quan trọng đối với công nghệ hoá của 
nhiều nước trên thế giới, đặc biệt các nước châu Á. Việt Nam cũng có 
điều kiện tự nhiên thuận lợi cho tre nứa phát triển, nên từ lâu tre nứa 
cũng được sử dụng để sản xuất giấy, nhưng chưa được dùng để sản 
xuất sợi nhân tạo như ở một số nước khác trên thế giới. 

Các loại tre nứa có xơ khá dài. Độ dài cực đại của xơ là 2 + 9 mm, 
độ dài cực tiểu là 0,3 + 1,5 mm, trung bình là 1,3 + 4,0 mm. 

Nói chung, xơ của tre nứa dài hơn xơ gỗ lá rộng, do đó, thường được 
sử dụng để hoàn thiện tính chất cơ lý của vật liệu xenluloza đi từ gỗ lá 
rộng. 


Thành phần hoá học của tre nứa trình bày ở bảng 1.3. 
Bảng 1.3. Thành phần hoá học của tre nứa 


Xenluloza 50 - 66% 


Hemnixenluloza (pentozan) 15 + 92% 


Lignin 21 + 30% 


Về cấu tạo giải phẫu, tre nứa là loài thân có đốt, giữa các đốt có 
vách ngăn. Đốt tre có hình ống. 
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Các tế bào nằm theo chiều dọc của thân cây, không có tế bào nằm 
ngang. Do đó, khi nấu xenluloza, hoá chất hầu như chỉ thấm theo 
chiều dọc. 


Một đặc điểm nữa là tre nứa không có lớp vỏ bóc được như ở gỗ. 

Lớp ngoài cùng ở thân tre nứa rất cứng chắc, chứa nhiều hợp chất 
silic. 

Trong quá trình sản xuất xenluloza, hợp chất silic lắng đọng trên 
thành thiết bị truyền nhiệt làm giảm hệ số truyền nhiệt của thiết bị, 
cần định kỳ xử lý. 

1.6.4. Bã mía 


Mía, saccharum offfeinarum, là loài thân thảo, cao 2 + 4 m, đường 
kính có thể tới 40 + 60 mm. 


Mía chứa 70% nước. Đường chủ yếu nằm ở tuỷ cây. 


Sau khi ép tách đường, bã mía còn chứa khoảng 50% ẩm và 1 + 2% 
đường. 


Tuỷ gồm 2ð + 30% chất khô của bã mía. Tủy không có cấu trúc sợi. 

Trong quá trình nấu xenluloza, tuỷ bị phân huỷ thành chất nhầy, 
cần trở các quá trình công nghệ tiếp theo như rửa, xeo tấm và sấy. Do 
đó, tuỷ mía cần được loại bỏ. 

Bã mía khủ tuỷ có độ dài xơ 0,8 : 2,8 mm, trung bình là 1,7 mm. 

Về thành phần hoá học, bã mía chứa 40 + 50% xenluloza, 18 + 23% 
lignm và 20 + 25% pentozan. 

Trong thực tế sản xuất, tuỷ được tách bỏ bằng phương pháp ướt 
hoặc phương pháp khô, 

Theo phương pháp khô, tuỷ được tách ra bằng máy đánh tơi, sau 
đó bã đi qua sàng chọn để phân loại. 


Trong phương pháp ướt, bã mía được đánh tơi trong môi trường 
nước, sau đó qua sàng phân loại để tách bỏ tuỷ. 
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Khó khăn nảy sinh trong phương pháp ướt là vấn đề xử lý tuỷ ướt 
và xử lý nước thải. 

Quá trình tách tuý có thể hiệu quả và dễ dàng hơn nếu bã mía sau 
khi ép đường được thêm vào một lượng chất lỏng, làm môi trường cho 
vì sinh vật phát triển. Quá trình sinh học xảy ra, làm bong lớp tuỷ 
ngay trong thời gian chất đống bảo quản. 


Bã mía là nguyên liệu quan trọng đối với công nghệ hoá ở nhiều 
nước trên thế giới. Ở Việt Nam, bã mía cũng đã được sử dụng từ nhiều 
thập kỷ để sản xuất giấy. 


1.6.5. Rơm rạ 


Rom rạ là phế thải của sản xuất nông nghiệp, nhưng lại là nguyên 
liệu tốt cho công nghệ hoá học - xenluloza - gìấy. 


Rơm lúa mì có độ đài xơ trung bình là 1,5 mm; rơm lúa gạo có độ 
dài xơ trung bình 0,ð + 0,8 mm. 


Về thành phần hoá học, hàm lượng xenluloza trong rơm lúa gạo là 
34 + 38%, trong rơm lúa mì là 36 + 423%. Rơm rạ có hàm lượng lignin 
thấp: 17 + 19% ở rơm mì và 12% ở rơm lúa gạo. Do đó, quá trình phân 
huỷ lignin để thu nhận xenluloza diễn ra đễ dàng hơn. 


Các loại rơm rạ đều có hàm lượng hemixenluloza cao, thuận lợi cho 
quá trình nghiền bột giấy và rất thích hợp để sản xuất, một số loại giấy, 
chẳng hạn giấy không thấm dầu mỡ. 


Quá trình sản xuất xenluloza từ rơm gạo cũng gặp trỏ ngại nhất 
định, đó là hàm lượng tro và hàm lượng silie trong rơm gạo khá cao 
(tro 14% + 18% và silic 8%), cản trở lớn tới quá trình thu hồi kiểm. 


Đột xenluloza thường được sản xuất theo phương pháp NaOH; dịch 
đen thường thải bỏ, không sử dụng để thu hồi kiểm. 


Ở Việt Nam, rơm rạ cũng được sử dụng ở quy mô nhỏ để sản xuất 
cacton bao bì, 
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1.6.6. Các nguyên liệu thực vật khác 


Các nguyên liệu khác như vụn bông, vỏ lanh, gai, đay cũng được sử 
dụng nhiều trên thế giới. 

Ở Việt Nam, từ xa xưa, dân ta đã biết dùng vỏ cây gió để làm giấy 
chất lượng cao. 

Các loại nguyên liệu khác như một số loại cỏ, lá cũng được sử dụng 
tương đối phổ biến ở một số nước trên thế giới. 

Việt Nam có tiểm năng lớn về nguyên liệu thực vật. Ngoài các 
nguyên liệu đã kể ở trên như gỗ lá kim, gỗ lá rộng, tre nứa, bã mía và 
rơm rạ, các nguyên liệu khác như xơ vỏ, xơ lá, có bàng... đang được 
nghiên cứu để sử dụng ở quy mô công nghiệp. 

Về nguyên tắc, các loại nguyên liệu thực vật đều có thể sử dụng 
được trong công nghệ hoá học. Vấn đề quan trọng là vùng nguyên liệu 
phải tập trung, trữ lượng đủ lớn, hiệu quả kinh tế cao, các chất thải ít 
ảnh hưởng tới môi trường. 


Bảng 1.4. Kích thước tế bào một số loại nguyên liệu thực vật 


Nguyên liệu Chiều dài trung bình | Chiều rộng trung 
thực vật của xơ, mm bình của xơ, um 
Gỗ lá kim 30+ 4 20 + 40 
Gỗ lá rộng 1,0+ 1,4 14 + 40 
Tre nứa 13+ 4 1ỗ 
Bã mía khử tuỷ L§Ny 20 
Rơm lúa gạo 0,5+ 1 8+ 10 
Rơm lúa mì 1, 1ỗ 
Vỏ lanh 30 20 
Vỏ gai 6+20 V272 
Vỏ đay 2,5 20 
Xơ bông 25 20 
Sậy 
Cô esparto 
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Ghi chú: 

- Các loại nguyên liệu thực vật thường dùng ở Việt Nam cũng eó kích 
thước tế bào lân cận các giá trị trên đây. 

~- Trong công nghiệp giấy, tỷ lệ giữa chiều dài và chiều rộng của tế bào rất 
được quan tâm. Các loại nguyên liệu có tỷ lệ dài: rộng của tế bào thích hợp 
mới được sử dụng. 


Bảng 1.5. Thành phần hoá học của nguyên liệu cho 
xenluoza - giấy sử dụng ở Việt Nam, % 
(số liệu nghiên cứu sơ bộ) 


Loại `... 
An, Xenluloza Lignin Pentozan 
nguyên liệu 


Nứa 50 - ð]1 21-24 


Bã mía 
Bồ đề 41-42 30 - 32 
Vỏ đay 

Thân đay 
Bạch đàn 


So sánh: 


Bạch đàn robusta 
(Công Gô) 

Tre 

(Công Gô) 
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Chương 2 


KHÁI NIỆM CƠ BẢN VỀ CACBOHYDRAT 


Cacbohydrat là nhóm hợp chất có ý nghĩa quan trọng đối với thế 
giới thực vật. 

Cacbohydrat có công thức chung là C.(H;O),, về hình thức giống 
như là hydrat của caebon. 

Cacbohydrat thực chất là polyhydroxy, bao gồm từ các chất phân 
tử thấp đến polyme hoặc copolyme. 

Saccarit, đường đơn, được tạo thành trong quá trình quang hợp 
của cây xanh từ cacbondloxit và nước, sau đó chuyển hoá thành các 
chất hữu cơ của cây, nhờ một loạt quá trình sinh tổng hợp. 

Cacbohydrat được xếp thành ba nhóm: monosaccarit, oligosaccarit 
và polysacearIt. 


Monosaccarit là đường đơn, như glucoza, mantoza, galactoza, 
xyloza, arabinoza... Các đường đơn này hoặc có sẵn trong thực vật, 
hoặc xuất hiện do quá trình thuỷ phân các polysacearit tạo thành từ 
chúng. 

Oligosaccarit trong tự nhiên là các hợp chất chứa từ hai đến bảy 
đơn vị mắt xích monosaccarit. 

Các đơn vị mắt xích nối với nhau nhờ liên kết có tên gọi chung là 
glycozIt. | 

Oligosaccarit tồn tại với hàm lượng thấp trong thực vật. 

Oligosaccarit cũng có thể là sản phẩm thuỷ phân không hoàn toàn 
các polysacearit, lúc đó độ trùng hợp có thể cao hơn bảy. 

Polysaccarit là hợp chất cao phân tử, tạo thành từ các đơn vị mắt 
xích monosacearit. Các đơn vị nối với nhau bằng liên kết gÌyeozit, như 
trong oligosaccarIt. 
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Polysaccarit có thể là homopolyme, tức là polyme tạo thành từ một 
loại đơn vị mắt xích (như xenluloza và tỉnh bột) hoặc là copolyme (chất 
đồng trùng hợp), như phần lớn hemixenluloza. 


Hemixenluloza bao gồm nhiều loại đơn vị mắt xích nên được gọi là 
polysaccarit hỗn tạp. 


Polyuronit cũng có thể coi là copolyme vì trong thành phần của 
mạch phân tử có cả đơn vị mắt xích monosaccarit và axit uronie. 

Polyuronit là thành phần quan trọng của rong tảo và cũng có một 
lượng nhất định trong thực vật khác, đưới dạng các chất pectin. 

2.1. MONOSACCARLT 


Monosaccarit, hoặc đường đơn, có thể chứa nhóm aldehyt hoặc 
chứa nhóm xeton. 


Khi chứa nhóm aldehyt, hợp chất được gọi là aldoza; khi chứa 
nhóm xeton, monosaecarit là xetoza. 


Tuỳ theo số lượng cacbon trong mạch phân tử, monosaeearit còn 
được chia thành phân nhóm, có tên gợi ứng với số lượng nguyên tử 
cacbon trong phân tử. 

Aldopentoza là đường dạng aldehyt có năm nguyên tử caebon, còn 
xetohexoza là đường dạng xeton, có sáu nguyên tử cacbon trong phân tử. 

Trong thực vật, chỉ một phần nhỏ monosaccarit tôn tại tự do. Phần 
lớn monosaccarit tồn tại ở dạng liên kết, như trong hợp chất glycozit 
(tannin thuỷ phân), oligosaccarit và polysacearit. 

Một hợp chất thuộc loại aldohexoza là glueoza. 

Đó là monosaccarit phổ biến nhất trong tự nhiên. Glucoza tồn tại 
tự do trong nhiều loại thực vật, đặc biệt có nhiều trong quả. 

Glucoza cũng thu được nhờ thuỷ phân xenluloza hoặc tình bột, 
dưới tác dụng của xúc tác axit hoặc xúc tác enzym. 

Các aldohexoza quan trọng khác là mannoza và galactoza. 


Đơn vị mắt xích mannoza hoặc galactoza là thành phần quan trọng 
của hemixenluloza. 
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Các đại điện quan trọng nhất của aldopentoza là xyÌoza và arabinoza. 
Các đường này là sản phẩm thuỷ phân của hemixenluloza. 

Một aldopentoza khác cũng có vai trò quan trọng là riboza, thành 
phần tạo nên nucÌeozit. Nueleozit là hợp chất của pentoza, mà trước 
hết là riboza, với bazơ hữu cơ, trong đó pentoza tạo liên kết gÌycozit với 
nitơ của bazơ hữu cơ. 

Đường bốn cacbon tetroza hoặc đường ba cacbon trioza không tồn 
tại tự do trong thực vật. 

Một loại đường bốn cacbon là erytroza trong hợp chất. 2-erytroza- 
4-phosphat, là sản phẩm trung gian quan trọng của quá trình chuyển 
hoá. 

Monosaccarit ba cacbon như Ð-giyxeraldehyt và dihydroxyaxeton 
là các cấu tử quan trọng trong quá trình trao đổi chất của tế bào. 

Monosacearit chứa bảy nguyên tử caebon như sedoheptulÌoza cũng 
có trong thực vật với hàm lượng nhỏ. Hợp chất sedoheptuloza-7-phosphat 
là sản phẩm trung gian trong quá trình quang hợp của thực vật. 

So với dạng aldoza thì dạng xetoza của saccarit ít phổ biến hơn. 
Đại diện quan trọng của xetoza là fructoza, còn được gọi là đường quả. 

Ỏ thực vật. trong các loại quả ngọt và trong mật ong, fructoza có . 
thể tổn tại tự do hoặc dưới dạng liên kết. 

Dạng liên kết của fructoza quen thuộc với đời sống hàng ngày của 
con người là đường sacaroza. 

Phân tử sacaroza gồm một đơn vị gÌucoza và một đơn vị fructoza. 

Polyme từ fructoza, chẳng hạn inulin cũng tổn tại ở một số loài 
thực vật. Inulin tạo thành từ 27 + 30 đơn vị mắt xích fructoza và một 
số đơn vị glucoza. Inulin chỉ đóng vai trò chất dự trữ dinh dưỡng. 

Như vậy, fructoza không có trong thành phần polysaccarit của 
thành tế bào. 


Một số monosaccarit dạng aldoza được liệt kê ở bảng 2.1. 
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Bảng 9.1. Một số monosaccarit dạng aldoza 


Trioza Ô¿ Tetroza C, Pentoza Ô; Hexoza É, 
CHO CHO CHO CHO 
*tHOH *CHOH *ÙHOH *ÈHOH 
CH,OH *tHOH *CHOH *“ÓHOH 
CH,OH *“HOH *¿HOH 
CH,OH "CHOH 
CH,OH 


Ghi chú: Dấu sao (*) dùng để chỉ nguyên tử cacbon bất đối. 


2.1.1. Đồng phân lập thể 

Để đơn giản, ta lấy monosaccarit chứa ba nguyên tử cacbon làm ví 
dụ. Đường đơn chứa ba nguyên tử cacbon là aldotrloza hoặc 
glyxeraldehyt CH,OH-CHOH-CHO. 

3 3 1 

Các nguyên tử cacbon trong phân tử đường được đánh số thứ tự từ 
nhóm aldehyt trở đi. 

Glyxeraldehyt có một nguyên tử cacbon bất đối ở C„, vì bốn nhóm 

__ thế khác nhau liên kết với C¿. 

Do đó, glyxeraldehyt có hai đồng phân lập thể. Hai đông phân này 
đối xứng gương, gọi là enantiome. Các enantiome này làm quay mặt 
phẳng ánh sáng phân cực với mức độ ngang nhau nhưng ngược chiều 
nhau. 

Hai đồng phân này được biểu diễn thành khối tứ diện, trong đó, 
các nhóm thế nằm ở các đỉnh của tứ điện. 

Phương pháp thể hiện này lúc đầu được van't Hoff để xuất, sau đó 
được Emil Fisher áp dụng vào Hoá học Cacbohydrat. 

Cách biểu diễn trên có thể được đơn giản hoá khi dùng công thức 
hình chiếu Fisher. 

Theo EFisher, phân tử được biểu diễn theo hai hướng. Nằm theo 

_ trục thắng đứng của phân tử là liên kết C-C. Các liên kết giữa € với H 
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và OH được biểu diễn theo phương nằm ngang. 

Trường hợp glyxeraldehyt, H và OH được biểu diễn theo phương 
nằm ngang, còn các nhóm CHO và CH;OH được biểu điễn theo phương 
thẳng đứng (sơ đồ 2.1). 


HO CHO 
H—C—0H HO~©— H 
CH,OH CH.OH 
2 


Sơ đồ 2.1. Hai đồng phân đối xứng gương của ølyxeraldehyt 
biểu diễn theo Fisher: 1. dạng Ð; 2. dạng”. ` 


Tên của đồng phân lập thể được xác định tuỳ theo vị trí của nhóm 
OH trên hình chiếu Fisher. 

Khi nhóm OH nằm về bên phải của trục liên kết C-C, ta có đồng 
phân Ð (D-glyxeraldehyt). Khi nhóm OH nằm về bên trái trục liên kết 
C-C thì có đồng phân E (-glyxeraldehyt). 

Đối với monosaeearit có số nguyên tử cacbon nhiều hơn ba, phân tử 
được biểu diễn thành các tứ diện có đỉnh nối nhau và dọc theo trục 
C-C. Các nhóm H và OH vẫn được biểu diễn theo phương nằm ngang. 
Công thức hình chiếu Fisher cũng có dạng tương tự như đối với 
glyxeraldehyt. 
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Theo quy ước Rosanoff, khi nhóm OH lên kết với nguyên tử C bất 
đối cuối cùng trong mạch phân tử nằm về bên phải thì có đồng phân Ð. 
Ngược lại, khi nhóm OH này nằm về bên trái trục C-C, ta có đồng 
phân 

Ví dụ, trong trường hợp xyloza, đường có năm nguyên tử cacbon, 
nguyên tử caebon bất đối cuối cùng là C,. Khi OH nối với C, ở về bên 
phải thì có đồng phân Ð (D-xyloza), trường hợp ngược lại, ta có đồng 
phân #. 

Một số dạng Ð được biểu diễn ở sơ đổ 2.3. 

Cần lưu ý là ký hiệu Ð hay E chỉ dùng để chỉ vị trí của nhóm OH, 
không có quan hệ tới chiều quay mặt phẳng ánh sáng phân cực. 

Chiều quay mặt phẳng ánh sáng phân cực được biểu diễn bằng dấu 
(+) hoặc (-) đứng sau ký hiệu Ð hoặc È. Ví dụ: 

DĐ-(+)-gìyxeraldehyt hay E-(—)-glyxeraldehyt. 


CHO CHO 
Z7 
-— CHỢ CHO SƯNG 27 lu 
HÀ OH H OH VN 
/ J2-À 
HÒ H HO H 
Ni N” OH OH 
tổ ÓOH H OH “hà OH OH 
Xu Nu 
CH,OH CH;OH CH;OH CH.OH 
D-xyloza D-mannoza 


Sơ đồ 9.2. Công thức hình chiếu Fisher đối với một số saccarit. 


Khi trong phân tử có n nguyên tử € bất đối, có thể tổn tại 2" đồng 
phân lập thể, nghĩa là có 2"! cặp đồng phân đối xứng gương. 

Aldohexoza có bốn nguyên tử C bất đối, nên có 2 = 16 đồng phân 
lập thể, xếp thành 8 cặp đồng phân đối xứng gương, bao gồm 8 đồng 
phân thuộc xeri D và 8 đồng phân xeri 7.. 
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Các xeri Ö ứng với monosaccarit eó số nguyên tử cacbon khác nhau 
được trình bày ở sơ đồ 2.3. 


CHO 
—OH 
CH,OH 
1 
CHO CHO 
—OH HO 
—oH —OH 
CH,OH CH,OH 
2 3 
CHO CHO CHO CHO 
—OH HO —OH HO 
—OH —0H HO HỌ 
—OH —0H —OH —OH 
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH 
4 5 6 7 
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO 
—OH HỌ —OH HO OH HO —OH Ho 
—OH —OH HO HO —oH —OH HO HO 
—OH —OH —OH —OH HO HO HO HO 
—OH —OH —OH —0H —OH —OH —OH —OH 
CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH CHẠOH CHẠOH 
W Ụ 10 HI 12 13 14 lã 


Sơ đồ 2.3. Đông phân xeri 2 của monosaccarit: 


1. Ð-glyxeraldehyt; 2.7-erythroza; 3.Ø-threoza; 4. D-riboza; 


5. D-arabinoza; 6. D-xvloza; 7. D-lyxoza; 8. D-anloza; 
9. altroza; 10.Ø-glucoza; I11.D-mannoza; 12. Ð-guloza; 
13. Ð-idoza; 14. D-galactoza; 15. Ð-taloza. 


2.1.2. Dạng vòng của monosaccarit 


Một loại phản ứng quen thuộc trong hoá học hữu cơ là phản ứng 
của một rượu với một aldehyt hoặc xeton tạo thành hemiaxetal. 
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Phân tử saccarit vừa chứa nhóm chức aldehyt hoặc xeton, vừa 
chứa nhóm chức hydroxyl dạng rượu. Do đó, saeccarit có thể tự tạo 
thành hemiaxetal dạng vòng. 

Trong dung dịch, dạng mở và dạng vòng tổn tại ở trạng thái cân 
bằng động. 


h kỸ |] *'l 
CHO H-C-OH HO-@-H 
OH H-C-OH H~C-OH 


HO HO-CH Ô HO-C-H Ø 
] Ì 
ÖöH H-C-OH H-C-OH 
OH HE H-C 
CH,OH CH,OH CH,OH 
h :Ì 3| 
CH,OH CH.OH 
0 Ô OH 
O l 1 
‹ H OH 
HÒéƑ OH HỖ 
4 OH OH 


Sơ đồ 9.4. Dạng vòng của aldoza: 
1. Đ-glucoza; 2. ø-Ï)-gÌuecopyranoza; 
3. đ®-D-glueopyranoza; 4. furan. 


Khi aldoza chuyển từ dạng mở sang dạng vòng thì xuất hiện thêm 
một. nguyên tử cacbon bất đối, đó là C,. Do đó, có hai đồng phân mạch 
vòng, tương ứng với vị trí khác nhau của nhóm hydroxyl ở nguyên tử 
cacbon này. 

Các đồng phân này được gọi là anome, còn nguyên tử C, được gọi là 
tầm anome. 

Theo công thức hình chiếu Fisher, khi nhóm hydroxyl ở C, nằm về 
phía phải trục C-—C thì có đồng phân ø, gọi là z-anome. Ngược lại, khi 
OH nằm về phía trái, ta có đồng phân /, còn gợi là #-anome. 
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Như vậy, ký hiệu øz hay Ø chỉ dành cho cấu trúc vòng của mono- 
sacecarit, trong đó dạng z và dạng Ø chỉ khác nhau về vị trí của nhóm 
OH ởCŒ,. 

Dạng vòng của Ð-aldoza được trình bày ở sơ đồ 2.4. 

Dạng xetoza của saccarit cũng có thể tạo vòng. 

Ví dụ, fruetoza, một loại đường có 6 nguyên tử cacbon, có thể tạo 
vòng furanoza ð cạnh (sơ đồ 2.5). 


Nói chung, cả pentoza và hexoza đều có thể tạo vòng furanoza hoặc 
vòng pyranoza. 


Đối với saccarit có số nguyên tử cacbon nhỏ hơn ð, khả năng tạo 
vòng ít cạnh thường kém hơn. 


Tương tự như vậy, các saccarit có số nguyên tử cacbon nhiều hơn 6 
cũng khó tạo vòng 7 hoặc 8 cạnh. 


CH,0H 
=o HO~C-CH,OH | ð 
Ì Ọ 
Hổ : HOH,C 0H 


Sơ đồ 92.5. Dạng vòng của xetoza: 


1.Ð-fructoza; 2. @&Ð-fructofuranoza; 3. furan. 


Do monosaecarit có cấu tạo vòng sáu cạnh kiểu pyran và vòng năm 
cạnh kiều furan nên có đuôi từ pyranoza hoặc furanoza. 

Dạng vòng của monosaeearit có thể được biểu diễn theo một số 
phương pháp. 

Theo công thức phối cảnh của Haworth, mặt phẳng của vòng 
pyranoza hoặc furanoza vuông góc với mặt phẳng giấy. Các nhóm thế 
nằm song song với mặt phẳng giấy và hướng lên trên hoặc xuống dưới 
mặt phẳng của vòng. Nguyên tử hydro được diễn tả bằng một nét gạch 
(-) hoặc không cần nét gạch (sơ đồ 2.6). 


h H,OH 
H ` 
SH V, xót VÀ HỎ Nữ 
OH OH OH 
1 2 3 


Sơ đồ 2.6. Dạng vòng của Đ-glueoza biểu diễn theo 
công thức phối cảnh của Haworth: 
1. a-D-glucoza, 2. Ø-D-glucoza, 3. z,6-D-glucoza. 


Theo công thức của Mills, vòng pyranoza hoặc furanoza Song song 
với mặt phẳng giấy. 

Nhóm thế nằm phía trên mặt phẳng vòng được biểu diễn bằng nét 
liền, phía dưới mặt phẳng vòng được biểu diễn bằng nét đứt, để chứng 
tỏ bị che khuất. 

Khi sự định hướng của nhóm thế không xác định, hoặc gồm cả 
dạng zø và /, ta dùng nét lượn (~) (sơ đồ 2.7). 


CH,OH CH.OH 
O o lạ) 
HO--- “-OH HO--¬ OH HOH,C OH 
HO `OH HO `OH HỖ 0H 

1 2 3 

CH.OH 

O 

HO--~¬ }~OH 
HO OH 
$ 


Sơ đồ 2.7. Biểu diễn saccarit dạng vòng theo MI]1s: 
1. ø-Ð-glueopyranoza; 2. ®&-D-glucopyranoza; 
3. đ&Đ-arabinofuranoza; 4. z,Ø-D-glucopyranoza. 
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2.1.3. Chuyển hoá tương hỗ 


Khi saccarit hoà tan vào nước, sự quay quang của dung dịch biến 
đổi liên tục cho đến khi đạt được cân bằng. Hiện tượng này gọi là 
chuyển hoá tương hỗ, trong đó một loạt quá trình đã xảy ra, khi vòng 
hemiaxetal của saccarit được mở, và tiếp đó là sự tạo thành vòng năm 
cạnh, sáu cạnh. đồng phân ø, đồng phân /. 

Một số phản ứng đồng phân hoá xảy ra nhanh hơn các chuyển hoá 
khác. Kết quả là một số dạng đồng phân sẽ sớm đạt được nồng độ ở 
trạng thái cân bằng. 

Như vậy, khi hoà tan một loại sacearit vào nước, trong dung dịch 
xuất hiện bốn đạng vòng khác nhau (sơ đồ 3.8). 

Tỷ lệ của các dạng vòng này khác nhau đối với các loại saccarit 
khác nhau, phụ thuộc vào độ bền nhiệt động của các dạng đồng phân. 

Một số yếu tố có thể ảnh hưởng tới trạng thái cân bằng, như dung 
môi, tính chất của môi trường... 


CH.OH CH.OH 
: ph OH 
H H 
HO OH HQ 

¡ ĐH N\ sÁ 3 OH : 

CH.OH E 
—OH 
OH CHO 
HQ 


CH,OH 


`. : NÓ CHỢN, 
“sŠX ` `“vvy 


Sơ đồ 2.8. Chuyển hoá Ð-glucoza trong dung địch: 


1. z-D-glucopyranoza, 2. Ø-D-glucopyranoza; 3. z-2-glueofuranoza; 
4. Øđ-D-glueofuranoza; 5. 2-glucoza mạch hở. 
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2.1.4. Cấu hình của monosacearit 

Phân tử ứng với một đồng phân lập thể có thể có sự sắp xếp khác 
nhau trong không gian, khi các nguyên tử hay nhóm nguyên tử vặn 
xoắn hoặc quay đối với nhau trong giới hạn cho phép của mối nối. 

Lý thuyết về cấu hình trong Hoá học Cacbohydrat đã được đưa ra 
vào năm 1929. Từ đó, lý thuyết này luôn được bổ sung, hoàn chỉnh, đặc 
biệt nhờ các công trình của Barton và Hassel (giải Nobel 1969). 

Lý thuyết cấu hình có thể minh hoạ qua mô hình phân tử, ví dụ, 
lấy xycelohexan để phân tích. 

Phân tử xyclohexan có thể tôn tại theo hai dạng không có sức căng, 
đó là dạng ghế và một dạng khác mềm dẻo hơn. 

Dạng thứ hai này tồn tại dưới nhiều hình thái, đạng thuyền và 
thuyền lệch cũng như dạng ghế và nửa ghế (sơ đề 2.9). 


3 
C O „C 
MÔNG sáp, Gà. 
C =C=C=C C—=C——Cm=C 
ý ¬. < 
G 4 © 


Sơ đồ 2.9. Cấu hình của xyelohexan và dẫn xuất: 
1. dạng ghế, 2. dạng thuyền; 3. thuyền lệch; 4. nửa ghế. 


Dạng ghế thuận lợi hơn về mặt năng lượng, vì không có cản trở 
không gian, khác với các dạng khác. Dạng nửa ghế có thể có khi vòng 
sáu cạnh chứa nối đôi hoặc chứa vòng oxiran (epoxit ba cạnh). 

Ở cả dạng ghế và dạng thuyền của xyclohexan, các liên kết mang 
nguyên tử hydro hướng ngoại (hướng xích đạo), hoặc hướng trục. 

Dạng ghế có thể có hai vị trí ứng với sự phân bố khác nhau của 
nhóm thế theo các hướng đã mô tả ở trên. 
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Hai hình thái, ứng với sự định hướng khác nha của nhóm thế 
(trong trường hợp xyclohexan là nguyên tử hydro), có thể chuyển hoá 
cho nhau, nhóm thế hướng ngoại chuyển thành hướng trục và ngược lại 
(sơ đồ 2.10). 


X 
— 
_ 
Xã. — 2# 
1 2 


Sơ đồ 2.10. Chuyển hoá giữa các hình thái dạng ghế 
của dẫn xuất xyclohexan : 
1. hướng ngoại (hướng xích đạo); 2. hướng trục. 

Khi trong phân tử xyclohexan có một nhóm thế, sự sắp xếp nhóm 
thế hướng ngoại sẽ thuận lợi hơn, do giảm được tương tác không gian 
giữa nhóm thế với các nguyên tử hydro ở bên cạnh. 

Đối với phân tử nhiều nhóm thế, sự định hướng nhóm thế cũng ưu 
tiên theo hướng ngoại. 

Áp dụng quy tắc sắp xếp nhóm thế như đã nói ở trên, ta có thể biểu 
diễn các cấu hình của D-glucopyranoza như ở sơ đồ 2.11. 

Ở dạng 1, nhóm thế OH và CH,OH hướng ra xa, nên dạng 1 tồn tại 
thuận lợi hơn. 


OH 
CH/OH Q CH,OH 
H OH 
H 
. HO OH 
I 2 


Sơ đồ 2.11. Cấu hình dạng ghế của Ø-D-glucopyranoza: 
1. nhóm thế OH và CH,OH định hướng xích đạo, ưu tiên tồn tại; 
2. nhóm OH và CH,OH hướng trục. 


Ỏ một số trường hợp, nhóm hydroxyl lại ưu tiên hướng trục, ví dụ, 
khi phân tử có nguyên tử oxy trong vòng có khả năng tạo liên kết 
hydro với nguyên tử hydro của nhóm hydroxyl (sơ đồ 2.12). 
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Sơ đồ 2.19. Ảnh hưởng của sự hình thành liên kết hydro lên 
hình thái tốn tại của dạng ghế. Hình thái 1 ổn định hơn. 


Từ sơ đồ 2.12 ta thấy, do có liên kết hydro xuất hiện trong phân tử, 
dạng 1 dễ tên tại hơn dạng 9. 

Theo nguyên tắc chung thì các nhóm thế sắp xếp hướng ra xa để 
giảm tương tác không gian. 

Nhưng ở vòng pyranoza của sacearit, do oxy trong vòng tạo liên kết 
hydro với nhóm hydroxyl của tâm anome (tức ©¡) nên dạng hướng trục 
lại được ưu tiên. 

Hiện tượng này gọi là hiệu ứng anome. Hiệu ứng này phụ thuộc 
vào bản chất nhóm thế. Đối với nhóm thế halogen, dạng hướng trục dễ 
tồn tại hơn. 

Cấu hình có thể ký hiệu theo Reeves (C1 hoặc 1€). 

C là chữ cái đầu của Chair (ghế). Theo hệ thống gần dây, chữ cái C 
dùng cho dạng ghế và chữ cái B cho dạng thuyền... Hai nhóm lệch khỏi 
mặt phẳng so sánh của phân tử được ký hiệu bằng hai chỉ số (sơ để 
2.13). Dạng 1 được ký hiệu là !C; (tương ứng với ký hiệu C1), dạng 2 
được ký hiệu là `C, (tương ứng với ký hiệu 1C). 


4 lệ) 7 Ù 
—— S2 
4 ¬¬xO 
222 sẽ 
3 E ] + 3 2 
1 2 


Sơ đồ 2.13. Hệ thống ký hiệu các hình thái dạng ghế: 
hình thái 1: “C, (C1); hình thái 2: 'C, (1C). 
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9.1.5. Phản ứng hoá học của monosaccarit 

9.1.5.1. Hợp chất giycozit 

Tạo hợp chất gÌycozit là phản ứng đặc trưng nhất của monosaccarit. 

Saccarit phản ứng như một hemiaxetal với hợp chất chứa nhóm 
hydroxyl, như rượu hoặc phenol, tạo thành glycozit. 

Hợp chất glycozit có thể tồn tại dạng vòng năm cạnh (furanoz1t) hoặc 
vòng sâu cạnh (pyranozIt). Mỗi hợp chất dạng vòng này lại tồn tại dưới 
hai kiểu liên kết của ø hay đ-anome, tương ứng có œ-glycozit và đ-gÌycoztt. 

Hợp chất chứa nhóm hydroxyl để phản ứng với saccarit gọi là aglycon. 

Hợp chất glycozit tổn tại trong tự nhiên hoặc xuất hiện qua con 
đường tổng hợp (sơ đồ 2.14). Tannin thuỷ phân mà con người đã biết từ 
lâu cũng là hợp chất glyeozIt của polyphenol. Disaccarit cũng là hợp 
chất glycozit, trong đó aglyeon là đường đơn. 

Đặc điểm của hợp chất glycozZit là dễ bị thuỷ phân trong môi 
trường axit nhưng bền vững hơn trong môi trường kiểm. 

Glycozit là tên gọi chung của loại hợp chất, Đối với từng loại 
SaCCArIt, có thể dùng tên gọi cụ thể hơn như glucozit, mannozIt, 
galactozit, xyÌozIt... 

Ngoài các hợp chất glyeozit đã nói ở trên (nếu gọi đây đủ hơn là O- 
glyeozit) còn có hợp chất N-glycozit, được tạo thành khi saccarit tác 


dụng với amin. 
â. K ` H.OH ` K >OR 
AcO AcO R 
ROH, Ag,CO 
b. k => ] CC uy K P \ 
Br 
OAc OAc 


Sơ đồ 9.14. Phản ứng tạo thành glycozZit: 
R: gốc aglycon; a. phản ứng chung tạo thành hợp chất 
glycozit từ saccarit và rượu; b. hợp chất glycozit tạo thành 
từ 2,3,4-tri-O-axetyl-Ø-E-arabinozyl bromua và rượu. 
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Trong phản ứng này, 1,2-c¿s chuyển thành 1,2-rans. 


Hợp chất glycozit cũng có thể hình thành do phản ứng của các 
nhóm chức trong phân tử saccarit. 


Khi nhóm hydroxyl anomerie, tức hydroxyl ở C;, tham gia phản 
ứng tách nước cùng với một nhóm hydroxyl khác trong phân tử 
Saecarit, sản phẩm tạo thành là glyeozit nội phân tử, gọi là gÌycozan. 


Hợp chất glyeozit nội phân tử thường gặp là levoglucozan. 
Levoglucozan có liên kết gÌycozit, hình thành với sự tham gia của 
nguyên tử cacbon 1 và cacbon 6. 


Sơ đồ 2.15. Glycozan - hợp chất glycozit nội phân tử; 
1. 1,6-anhydro-Ø-D-glucopyranoza (levoglucozan); 
2. 1,6-anhydro-Ø-7-idopyranoza. 


Ở các dẫn xuất 1,6, nhóm thế ở C, và C; đều hướng trục trong cấu 
hình dạng ghế 'C, (sơ đồ 2.15). 


Levoglueozan cũng là sản phẩm trung gian của quá trình nhiệt 
phân xenÌluloza. 


2.1.5.9. Chuyển hoá +Lobry de Bruyn 
Aiberda uan Ekenstein 
Khi cho saccarit, chẳng hạn Đ-glucoza hoàn tan trong môi 
trường kiềm yếu, saccarit tham gìa một số quá trình chuyển hoá 
(sơ đồ 3.16). 
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1 Ï ~— Í 
H-C-OH H-C-0H H-C-OQH 
H~C~OH H~€~0H H-~C~0H 
CH,OH CH,OH CH,OH 
1 2 3 
CH;OH CH;OH CH,OH 
=O (-OH C=O 
HO-C-H „- HO-C - H-€-OH 
l I — Ù 
H~€c-oH 1~C~OH H-C-OH 
H~C~OH H=C-~OH H-€C-OH 
CH.OH CH,OH CH,OH 
4 S 6 


Sơ đồ 2.16. Chuyển hóa Lobry de Bruyn Alberda van Ekenstein: 
1. Đ-glucoza; 2. 1,2-endiol; 3. D-mannoza; 


4, D-fructoza; 5. 2,3-endiol; 6. Đ-anluloza. 


Trước hết, xây ra quá trình enol hoá Ð-glucoza (aldoza) tạo 
thành 1,9-endiol. Sau đó, endiol biến đổi thành Ð-mannoza (một 
aldoza khác) hoặc thành ÐĐ-glucoza. 


Dạng endiol cũng có thể biến thành ĐÐ-fructoza (xetoza). 
Fruetoza enol hoá thành 2,3-endiol và chuyển hoá tiếp thành D- 
anluloza. 

Như vậy, dưới tác dụng của kiểm yếu, một aldoza có thể biến 
đổi thành aldoza khác hoặc thành xetoza và đến lượt mình xetoza 
này cũng có thể chuyển thành xetoza khác. 

Thực chất đây là quá trình epime hoá, tức là quá trình trong đó 
một nguyên tử cacbon không bất đối chuyển thành bất đối và xuất 
hiện 2 đồng phân có vị trí nhóm OH nằm khác phía nhau trong 
hình chiếu Fisher. 
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~ HO _—— lê) 
CH.,OH ` s« 
OH +H,O OH 
H COOH Hã 3 
HO Ỷ= CH,OH 
3 OH hà 
H O 
- lầr,. HO HO 
pH=4*>6 OH 
CH,OH 
H ) 
HO 
1 QH 
COOH 6 


H-C-OH 
l : OH : OH HO 
OOH HD 
4 ¡ COOH 


Sơ đồ 9.17. Oxy hóa D-glueoza: 
1. Đ-gÌucoza;, 2. axit D-gluconic; 3. lacton của gluconic; 


4. axit J-gluearic; 5. lacton của gÌucarie. 


Ở loạt phản ứng phía trên của sơ đồ 2.16, tâm epIime là C;, còn 
ở loạt phản ứng phía dưới, tâm epime là to 

Ngoài aldoza, axit aldonie cũng tham gia các chuyển hoá trên, 
dưới tác động của kiểm, đặc biệt là trong pyridin. 

2.1.5.3. Oxy hoú 

Khi dùng tác nhân có khả năng oxy hoá vừa phải, như nước 
brom, saccarit dạng aldoza (hoặc đơn VỊ saccarlt có nhóm aldehyt 
đứng cuối mạch polysaccarit) có thể bị oxy hoá thành axit aldonie. 
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Ngược lại saccarit dạng xetoza bền vững trong điều kiện trên. 

Khi dùng chất oxy hoá mạnh hơn, chẳng hạn axit nitric, aldoza 
chuyển thành axit dieacboxylic hoặc aldarie. Các axit trên tổn tại 
trong dung dịch dưới dạng lacton (sơ đồ 2.17). 

Khi oxy hoá chọn lọc nhóm hydroxyl ở Cạ. tức là rượu bậc một, 
ta thu được axit uronie (sơ đồ 2.18). 


CH,OH COOH CH,OH 
| O OH 
Ho] -9 o,zpv HO HO HO 

ỌNH ———>~ ÓH ———® ĐH 

| l | 1 OH 
Ó O 

` ` 
`C(CHạ, C(CH,), COOH 


Sơ đồ 2.18. Oxy hóa 2-glucoza thành Ð-glueuronie 
(sau khi đã khóa chặn €,). 


Axit uronic cũng tồn tại trong tự nhiên, trong thành phần của 
hemixenluloza và các chất pectin. 

Phản ứng oxy hoá cũng tạo ra dạng hợp chất chứa nhóm xeton, 
gọi là uloza. 

AIldouloza xuất hiện khi oxy hoá dạng aldoza, còn điuloza tạo 
thành khi oxy hoá sacecarit đạng xetoza. 

Cacbohydrat có chứa cả nhóm aldehyt và xeton hoặc hai nhóm 
xeton là các hợp chất trung gian quan trọng trong hoá bọc 
cacbohydrat, 

Oxy hoá bằng axit periodic là phản ứng thường được sử dụng 
trong hoá học. 

Axit này có khả năng oxy hoá chọn lọc nhóm hydroxyl, caebony]l 
hoặc amìn bậc một. 

Rượu bậc một bị oxy hoá thành formaldehyt, rượu bậc hai thành 
aldehyt có độ dài mạch lớn hơn, rượu bậc ba chuyển thành xeton. 


œ-Hydroxyaldehyt bị oxy hoá thành axit formic và aldehyt. 
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Do có các ưu điểm trên nên axit periodic được sử dụng để 
nghiên cứu cấu tạo chất. 


Một số phản ứng oxy hoá polyhydroxy được trình bày ở sơ đồ 2.19 


CH,OH HCHO 
LỀN 
I H†+OH —*> cHO + 1 
: 
R R 
I ĩ 
H-†—O0H IƠr CHG:.... -:... 
ˆ ——> + TO¿ 
H-T—OH CHO 
ị 
R R 
: : 
H OH CHO 
lƠ; 
3 HTƑ-OH ———> HCHO + IO; 
H~—OH CHO 
R R 


Sơ đồ 2.19. Oxy hóa polyhydroxy bằng axit periodic: 
1. oxy hóa rượu bậc một; 2. oxy hóa rượu bậc hai; 
ỏ. oxy hóa rượu polyhydroxy. 


2.1.5.4. Phủdn ứng khử 

Saccarit đạng aldehyt hay xeton đều bị khử thành rượu. 

Chât khử thường dùng là natri borohydrua. 

Rượu đa chức tạo thành từ sacecarit gọi là alditol. Hợp chất này 
tạo thành khi hydro hóa saccarit dưới tác dụng của xúc tác... 

Khi khử aldoza, ta chỉ thu được một loại sản phẩm, trong khi 
đó, từ xetoza có thể thu được hai đồng phân ứng với vị trí khác 
nhau của nhóm hydroxyl mới hình thành, đính với cacbon bất đối 
(sơ đồ 2.20). 
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CH,OH CH;OH CH,OH 
OH OH = HO 
HO NaBH, ˆ HỌ NaBH, HO NaBH, HO 
OH OH —OH OH 
OH OH —OH OH 
CH,OH CH,OH CH.OH CH,OH 
1 2 3 4 


Sơ đồ 2.20. Phản ứng khử aldoza và xetoza: 
1. Ø-glucoza; 2. ĐÐ-glueitol; 3. truetoza; 4. Ð-mannitol. 


9.1.5.ð. Phản ứng cộng hợp cacbonyl 

Saccarit, do chứa nhóm ecacbonyl, có thể kết hợp với một số hợp 
chất như hydroxylamin, hydrazin, phenylhydrazin, tạo thành oxim 
và hydrazon. 

Đây là loại phản ứng kinh điển của hoá học hữu cơ. 

Khi dùng dư phenylhydrazin, nhóm xeton ở C; hình thành do 
oxy hoá hydroxyl, dẫn tới dẫn xuất phenylosazon. 

Các đồng phân chỉ khác nhau ở C, và C; như glucoza, mannoza, 
fructoza đều cho cùng một osazon (sơ đồ 2.21). 


CHO CH,OH 
CHOH c=o 
CHOH CHOH 
3CgH-NH—NH, 
CHOH CHOH 
liEet à¬ CHEN-NH-C bà ng 
CH;OH ÉG °h CH;OH 

C=N-NH-C¿H, 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

+ CH;NH, + NHy + 2H, 

CH,OH sHạ 2 3 2 


Sơ đồ 9.21. Phản ứng tạo thành phenylosazon từ aldoza và xetoza: 


1. aldoza; 2. xetoza; 3. phenylosazon. 


lon xyanua cũng có thể kết hợp với nhóm aldehyt và xeton, tạo 
thành xyanohydrin (sơ đề 2.22). 
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0H |-oH OH 
OH OH OH 
CH,OH CH,OH CH,OH 
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COOH COOH 
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Sơ đồ 9.22. Phản ứng kết hợp hydroxyanua với Đ-arabinoza: 
1. Đ-arabinoza; 2 và 3. xyanohydrin; 
4. axit D-gÌluconic; 5. axit D-mannonie. 

Khi thuỷ phân xyanohydrin, ta thu được axit aldonic. 

Dạng axit này bị khử thành aldoza có số nguyên tử eaebon lớn 
hơn ban đầu. 

Như vậy, ta có thể dựa vào phản ứng kết hợp với nhóm cacbonyl để 
kéo dài mạch aldoza. 

Qua sơ đồ phản ứng, ta thấy nguyên tử C, mang nhóm cacbonyl 
lúc đầu không phải là nguyên tử bất đối, nhưng sau phản ứng cộng hợp 
đã trở thành bất đối. Do đó, có thể xuất hiện hai epIime qua nguyên tử 
cacbon bất đối này. 

Tuy vậy, phản ứng bị chỉ phối bởi hiệu ứng "cảm ứng không đối 
xứng", nên các đồng phân được tạo ra với số lượng khác nhau. 

Khi dùng Ð-arabinoza làm nguyên liệu đầu, phản ứng ưu tiên tạo 
thành xyanohyrin mà sau khi thuỷ phân, sản phẩm chủ yếu là 
Ð-glueonlc (4). 


127.0.0.1 doWhloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Ton bisu]fit cũng có thể kết hợp với nhóm cacbonyl tạo thành 
œ-hydroxysulfonic (sơ đô 2.93). 


SOE 
CHỌ 
| : CHOH 
CHOH + HSO, === | 
CHOH 
(HOH | 


ThNG: 


Sơ đồ 9.23. Phản ứng cộng hợp aldoza với bisulfñit (hydrosulfit) 

tạo thành axit z-hydroxysulfonie. 

Phản ứng tạo thành loại axit này tuỳ thuộc vào bản chất các đồng 
phân. 

Mannoza và xyloza tạo thành sản phẩm bền vững hơn so với 
glucoza, trong khi đó fructoza hầu như không tạo axit hydroxy sulfonic 
với 1on bisulfit. : 

Dựa vào tính chất trên đây của nhóm cacbonyl đối với bisulñt, ta 
có thể tách được saccarit khỏi các chất khác trong dịch thải sulfñit của 
quá trình nấu xenluloza. 

2.1.5.6. Hợp chốt qxetal 


Saccarit là rượu đa chức. Do đó, saecarit có thể tạo thành 
axetal khi tác dụng với hợp chất chứa nhóm cacbonyl (sơ đồ 3.34) 


L | 
HO—€C —~ =C= 
„c=o0 + ' =. v£ ' + H:O 
R [ R ` | 
HO—C— O-C— 
CHạ „O—CH, | 1 
gHZ `0 0 
QH bề 
| 
O 
: `ö—cH, : 
CH; Mơ 0CH; 


Sơ đồ 2.24. Một số ví dụ về hợp chất axetal của saccarit: 
1. phản ứng chung tạo thành axetal; 2. 1,2:5,6-di~O-isopropyliden-z- 
Đ-glucofuranoza; 3. metyl-4,6-O-benzyliden-z-Ð-glucopyranozit. 
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2.1.5.7. Ete hoá 

Các hợp chất ete là dẫn xuất quan trọng của monosaccarit và của 
polysaccarit, về phương diện nghiên cứu lý thuyết cũng như ứng dụng 
thực tiễn. 

Trong hoá học cacbohydrat, phản ứng ete hoá được sử dụng để 
nghiên cứu cấu tạo các đơn vị mắt xích cũng như kiểu liên kết của 
chúng trong oligosacearIt và poÌysaccarit. 

Dẫn xuất ete của sacearit và đặc biệt là các dẫn xuất ete của 
xenluloza hoặc của tỉnh bột có nhiều ứng dựng thực tế. 

Một số phương pháp tổng hợp ete của saccarit được trình bày ở 
bảng 9.3. 


Bảng 2.2. Một số phương pháp tổng hợp ete của monosaccarit 


Hdb chất:€te Công thức Tác nhân và điều kiện 
tổng quát phản ứng 
Metyl ROCH; a. CHạI + NaH + DMF 


b. CH,); SO, + NaOH 


Trimetylsilyl ROSi (CH;), (CH;); SiNHSI (CH;); + 
(CH,); S¡C] + pyridin 
Triphenylmetyl RÓOC (C¿H,); (CsH,)¿ CC] + pyridin - 


Ghi chú: R: gốc của saccarit. 


Hợp chất ete cũng có thể tạo thành trong phạm vi từng phần 
tử saccarit (hoặc trong từng đơn vị mắt xích của polysaccarit). 

Đó là hợp chất ete nội phân tử, hình thành do phản ứng giữa 
hai nhóm hydroxy] dạng rượu của sacecarit, 

Theo quy ước này, hợp chất tạo thành với sự tham gia của 
nhóm hydroxyl anomeric (ở C;) không xếp vào loại hợp chất này. 

Hợp chất vòng thường tạo thành khi phân tử sacearit chứa 
một nhóm nguyên tử hoặc nguyên tử dễ tách ra, đổng thời cũng 
chứa nhóm hydroxyl dễ ion hoá ở vị trí thích hợp (sơ đồ 2.95). 
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Sơ đồ 2.95. Sự hình thành dạng ete nội phân tử. 


Hợp chất vòng tạo thành có thể có từ ba đến sáu cạnh, trong đó 
dạng vòng ba cạnh là quan trọng nhất. 

Trong trường hợp này, vòng được gọi là oxiran hoặc epoxIt. 

Để vòng oxiran có thể hình thành, hai nhóm thế ở hai nguyên tử 
cacbon cạnh nhau tham gia vào phản ứng phải nằm trong cùng một 
mặt phẳng và ở vị trí £rans đối với nhau, như ở sơ đồ 2.26. 

Ơ" O 
[N LÀN 
-C—cC-  ———>  -C—C- 
| _ | — TsO | | 
OTs 
Ts = p-CH;C¿H,SO;, 
Sơ đồ 9.26. Sự hình thành oxiran (epoxit). 


Nguyên tử C;, cũng có thể tham gia phản ứng tạo ra oxiran. ‹ 
Nhưng hợp chất loại này không gọi là ete vòng mà được xếp vào 
nhóm hợp chất gÌycozit nội phân tử. 


2.1.5.8. Este hoú 

Nói chung, este của saccarit (rượu đa chức), cũng được tạo 
thành tương tự như đối với rượu đơn chức. Thông thường, rượu bậc 
một dễ tạo este hơn rượu bậc hai. 

Tùy theo yêu cầu, ta có thể este hoá một phần hoặc toàn bộ các 
nhóm hydroxyl. 

So với hợp chất ete, liên kết este kém bền hơn, nhất là trong 
môi trường kiểm. 
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Đ-glueopyranoza pentaaxetat tạo thành khi cho 2-glucoza tác 
dụng với anhydrit axetic, có mặt natri axetat hoặc ZnCl;. Khi dùng 
2nC]; làm xúc tác, ta thu được z-anome, ngược lại, khi dùng natri 
axetat sản phẩm là Ø-anome, 

Hợp chất sulfonat của saccarit cũng là este rất quan trọng 
trong thực tiến. 

Các este sulfony] quan trọng nhất là ø-toluensulfnat (còn gọi là 
tosylat OTs) và metansulfonat (còn gọi là mesylat OM&s). Các este 
này tạo thành khi sử đụng các hợp chất tưng ứng sulfonyl clorua 
(RSO,CI). 

Este sulfonyl được sử dụng làm chất trung gian trong tổng hợp 
các dẫn xuất khác của saccarit hoặc polysacearit. 

Ví dụ, khi cần một nhóm chức khác thay thế cho nhóm 
hydroxyl trong sacearit, trước hết ta tạo ra este sulfonyl, sau đó, 
tiếp tục phần ứng nucleophil... (xem sơ đồ 2.26). 


2.2. QLIGOSACCARTT VÀ POLYSACCARIT 

2.2.1. Oligosaccarit 

Trong Hoá học Polyme, chúng ta đã làm quen với các khái niệm 
như monome, oligome và polyme, 


Oligome là hợp chất tạo thành từ các đơn vị monome, nhưng phân 
tử chỉ có độ dài mạch vừa phải, chưa trở thành poÌyme. 

Trong hoá học cacbohydrat, tương ứng với oligome là oligosaccarit. 

Họp chất đơn giản nhất của dãy oligome là dime, tương ứng, trong 
Hoá học cacbohydrat là đisaccarit. 


Oligosaccarit tổn tại tự do trong giới thực vật, hoặc thu được khi 
thuỷ phân chưa hoàn toàn các polysaccarit, dưới tác dụng của dung 
dịch axit hoặc xúc tác enzym. 

Nếu tiến hành thuỷ phân đến cùng thì sản phẩm là monosaecarit. 

Disaccarit gồm hai đơn vị saccarit. 


Đisaccarit có thể coi là hợp chất glycozlt, tức là hợp chất của 
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monosaccarlit với aglycon, trong đó aglycon là monosacearit chứa nhóm 
hydroxyl dạng rượu. Saccarit với tư cách là aglyeon này đã sử dụng 
nhóm hydroxyl dạng rượu để tham gia phản ứng tạo liên kết glycozit. 

DĐisacearit có thể tồn tại ở dạng khử hoặc dạng không khử. 

Khi nhóm caebonyÌ] của một phân tử saccarit phần ứng với nhóm 
hydroxyl của phân tử sacearit khác như với một aglyeon thì disaccarit 
tạo thành có tính khử. 

Ví dụ về disaccarit khử là xenlobioza và maltoza. Hai loại 
đisaccarit này là sản phẩm thuỷ phân không hoàn toàn của xenluloza 
và tĩnh bột. 

Xenlobloza là 4-O-(Œ-Ð-glucopyranosy])-12-glueopyranoza. Mantoza 
là 4-O-(øz-Ð-glucopyranosy])-Ö-glueopyranoza. 

Khi cả hai nguyên tử cacbon mang nhóm eacbonyl đều tham gia 
tạo liên kết glycozit, disaccarit thu được không còn nhóm khử. 

Ví dụ về disaccarit dạng không khử là đường sacaroza. Sacaroza có 
nhiều trong cây mía. Sacaroza là ø-Ð-glueopyranosy]-@-D-frueto- 
{uranozit, gềm một vòng sáu cạnh và một vòng năm cạnh. 


Một số disaccarit được mô tả ở sơ đồ 2.27. 


CH.OH OH 
Ho 9 HẠ 
CH,OH 
1 CH,OH 


CH.OH 
Si SHTT Ữ ØI Hàng sở 


CH;OH 


Sơ đồ 9.37. Disaccarit: 


1. xenlobloza; 2. maltoza; 3. sacaroza. 
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Cho đến nay, các nhà khoa học, đã tìm thấy hàng trăm oligo- 
saccarit, có độ trùng hợp từ hai đến bảy. 

Ngoài các disaccarit đã nêu ở trên, trong thực vật cũng có 
trisaccarIt (như rañnoza), tetrasaccarit (như stachyoza), pentasaccarit 
(như vecbascoza)... 


Rafinoza tạo thành từ một đơn vị 2-galactopyranoza, một đơn vị 
Đ-glucopyranoza và một đơn vị D-fructoza dạng vòng năm cạnh. 
Rafinoza có nhiều trong củ cải đường, mật ong... Rafinoza được dùng 
trong công nghệ vị sinh. 

Stachyoza tạo thành từ hai đơn vị Ð-galactoza, một đơn vị D- 
glucoza và một đơn vị D-fructoza. Tetrasaccarit này không có tính khử. 

Vecbascoza tạo thành từ ba đơn vị Đ-fructoza, một đơn vị 
Đ-glucoza và một đơn vị Ð-fructoza. Loại pentasaccarit này không có 
tính khử. Veebascoza có trong rễ cây uerbzscum. 

Các ví dụ trên đây cho thấy oligosacearit bao gồm một loại đơn vị 
saccarit hoặc cũng có thể tạo thành từ nhiều loại đơn vị saccarit khác 
nhau, có cấu trúc vòng khác nhau. 


2.2.2. Polysaccarit 
2.2.2.1. Thành phần hoá học uà cấu tạo polysaccarit 
PolysacearIt được tạo ra tương tự như oligosaecarit. 


Polysaccarit bao gầm các đơn vị monosacearit, nối với nhau bằng 
liên kết glycozit. Oligosaecarit trong tự nhiên có độ trùng hợp được 
biểu thị bằng một chữ số, trong khi đó độ trùng hợp của polysaccarit 
lớn hơn nhiều. 

Do đó, nhiều quy luật chung đối với các polyme mạch thẳng, mạch 
nhánh, có thể áp dụng cho polysaccarit. 

Polysaccarit có thể là homopolyme (như xenluloza) hoặc copolyme 
(hầu hết hemixenluloza). 


Polysaccarit là polyme mạch thẳng (xenluloza) hoặc phân nhánh 
(như amylopectin trong tỉnh bột và nhiều loại hemixenluloza). 
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Polysaccarit cũng có thể tạo thành từ anome dạng z (như tỉnh bột) 
hoặc anome dạng Ø (như xenluloza). 

Do khác nhau về thành phần hoá học, về cấu tạo monome, cấu tạo 
mạch đại phân tử cũng như cấu trúc trên phân tử nên bên cạnh những 
tính chất chung, các polysaccarit còn có những đặc điểm riêng. 

Các polysaccarit như xenluloza, hemixenluloza là thành phần chủ 
yếu của tế bào gõ. 

Xenluloza tạo thành từ các đơn vị mắt xích Ø-D-glueoza. 


Hemixenluloza có thành phần và cấu tạo phân tử phức tạp hơn. 
Ngoài D-glucoza, nhiều loại polysaccarit thuộc hemixenluloza còn chứa 
các đơn vị khác như mannoza, galactoza, xyloza, arabinoza... 

Các polysaccarlt trên đây sẽ được nghiên cứu kỹ ở các chương mục 
riêng. 

Một loại polysaccarit khác khá quan trọng trong thế giới thực vật, 
có hàm lượng lớn ở một số loài, nhưng tồn tại với hàm lượng nhỏ trong 
gỗ, đó là tình bột. 


Tinh bột là đối tượng nghiên cứu của nhiều ngành khoa học và 
công nghệ. 


Tinh bột là polysaeccarit, trong đó đơn vị mắt xích là ø-Ð-gluco- 
pyranoza. Về cấu tạo mạch, tình bột khác với xenluloza. Trong khi 
xenluloza là polyme mạch thẳng thì tỉnh bột gồm hai phần, một phần 


mạch thẳng (amyloza) và một phần có nhánh (amylopectin). 


Tỷ lệ giữa phần mạch thẳng và phần mạch nhánh tuỳ thuộc vào 
từng loại ngũ cốc. 


Như vậy xenluloza và tỉnh bột đều là hợp chất glucozit, vì 
monosaccarit có C¡ tham gia phản ứng tạo hợp chất glycozit đều là 
glucoza. 


Các đơn vị mắt xích của bai loại polyme này đều nối với nhau bằng 
liên kết gÌycozit. Do đó, chúng cũng có nhiều tính chất giống nhau. 


127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 ` 


2.2.2.2. Phản ứng đặc trưng của polysaecorit 

Các phản ứng đặc trưng của polysaccarit (và cả oligosaecarit) là 
thuỷ phân - đứt liên kết glycozit và phản ứng bào mòn. 

g) Thuỷ phân dưới tác dụng của xúc tác axử 

Như đã trình bày ở trên, liên kết gÌycozit kém bền trong môi 
trường axit. 


Thuỷ phân cacbohydrat, dưới tác dụng của xúc tác axit, là phản 
ứng thường gặp trong nhiều quá trình hoá học cũng như trong sản 
xuất, đặc biệt là công nghiệp thuỷ phân gỗ. 

Để tìm hiểu cơ chế thuỷ phân, ta có thể sử dụng một số hợp chất 
glycozit, ví đụ, glycozit tạo thành từ rượu metylie và glucoza. 


Cơ chế phản ứng thuỷ phân được biểu diễn ở sơ đồ 2.98. 


CH,OH CH.OH 
Ho—-À —9 +H, HO 0 : 
E Nuzg SH HO b 
, ĐH H.OCH, ònH.0CH, 
2 H 
: CH,OH 
O 
~CH,OH 3 + OH H,O HO>—À _— 
¬———=Ó CHUOH => 
+CH.OH HO 3 HƠ H.OH 
HƠT3 ØH 
_ 3 4 
pm 
Disaccarit 


Sơ đồ 2.28. Thuỷ phân metylglucopyranozit, xúc tác axit: 
1. metylglueopyranozit; 2. dạng lon oxoni; 
3. lon cacboni cấu hình nửa ghế; 4. glucoza. 
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Trước tiên, proton nhanh chóng liên kết với nguyên tử oxy aglycon, 
tạo thành ion oxonl. 

Tiếp đó, liên kết giữa nguyên tử C, của sacearit với oxyaglycon dần 
dần bị phân huỷ, tạo thành ion cacboni dạng vòng có cấu hình nửa ghế 
(haÏ]f - charr). 

Sau đó lon cacboni tác dụng nhanh với nước, tạo thành glucoza và 
giải phóng proton trở lại môi trường. 

Saccarit vừa hình thành, cũng có thể cạnh tranh với nước, phân 
ứng với ion eacbonl, tạo thành disaccarit. 

Qua nghiên cứu một loạt hợp chất khác nhau, các tác giả rút ra 
nhận xét sau: 

Hợp chất furanozit bị thuỷ phân nhanh hơn pyranozit. điều này có 
thể do tương tác của nhóm thế khác nhau. 

Hợp chất glycozit ứng với các đồng phân lập thể khác nhau cũng có 
tốc độ thuỷ phân khác nhau, 


Tỷ lệ tốc độ thuỷ phân giữa các đồng phân như sau: 


metyl-z-Ð~glucopyranozit 1 
metyl-ø--mannopyranozIt 2,9 
mety]-z-Ö-galactopyranozit 5,0 


Sự khác nhau về tốc độ thuỷ phân có thể liên quan tới độ ổn định. 
của các 1on oxoni. Các ion oxoni này phân huỷ với tốc độ khác nhau để 
chuyển thành ion eacboni dạng nửa ghế. 

Nhóm cacboxyl liên kết với mạch saccarit cũng ảnh hưởng tới tốc 
độ thuỷ phân dưới tác dụng của xúc tác axit. Hiệu ứng này có thể là 
tổng hợp kết quả của tác động không gian của nhóm thế và hiệu ứng 
điện tử. 

Cơ chế trên đây về quá trình thuỷ phân hợp chất glycozit có thể áp 
dụng cho các hợp chất tương tự, như oligosaccarit, polysaccarit các loại 
gồm tình bột, xenluloza, hemixenluloza, các chất pectin... 
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Tuy nhiên, các hợp chất này có những đặc điểm riêng về cấu tạo 
phân tử hoặc trạng thái tập hợp, nên quá trình thuỷ phân từng loại 
hợp chất, nhất là động học, có thể có những nét riêng. 

Quá trình thuỷ phân cacbohydrat còn được thảo luận tiếp ở các 
chương mục sau. 

b) Thuỷ phân polysaccartt dưới tác dụng của xúc tác bazơ 

Liên kết glycozit trong, oligosaecarit hay polysacearit cũng có thể 
bị phân huỷ do phần ứng thuỷ phân dưới tác dụng của xúc tác bazơ. 

Tuy vậy phản ứng với xúc tác bazơ xảy ra chậm hơn nhiều so với 
khi dùng xúc tác axit. 


Cơ chế phản ứng được mô tả ở sơ đồ 2.29. 


CH.OH 
H — 
HO bo 0R ` — 
HO 
CH:OH OR. CH„ lui) CH, l@ 
==" ba -ROH HỘ ~Ô “““ỉn. 
HỖ Ba (| HỖ bÀ 0H 
HO” 


2 3 n ⁄ 4 


Sản phẩm cuối 
Sơ đồ 2.99. Thuỷ phân hợp chất Ø-D-glucopyranozit, xúc tác bazơ. 
R là nhóm thế hoặc phần mạch polysaccarit: 
1. đD-glucopyranozit, cấu hình dạng ghế, định hướng xích đạo *C;: 
2. đ-D-glucopyranozit, nhóm thế hướng trục !C.: 
3. dạng chứa vòng epoxIt; 


4. levoglucozan (glycozit nội phân tử). 
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Cơ chế phản ứng thuỷ phân các hợp chất có liên kết glycozIt được 
mô tả với hợp chất đầu là Ø-D-glucopyranozit, trong đó R là một nhóm 
thế hoặc là phần mạch cacbohydrat. 

Đầu tiên cấu hình dạng ghế chuyển từ ÍC, sang ÌC, và nhóm 
hydroxy chuyển từ định hướng xa thành hướng trục. 

Dưới tác dụng của xúc tác bazơ, xảy ra quá trình tách H từ nhóm 
HO~C, và tạo vòng oxyran với C,, đồng thời xảy ra phản ứng tách loại 
alkoxy RO”, như vậy liên kết glycozit bị phân huỷ. 

Vòng oxyran có thể bị mở để tạo thành một phân tử saccarit tự do, 
hoặc một đơn vị trong mạch polysacearit ngắn hơn, vừa được tạo ra 
trong quá trình thuỷ phân. 

Khi yêu cầu về hướng trục của nhóm thế được thoả mãn, saccarit 
có thể tổn tại dưới dạng glycozit nội phân tử. 

Một số sản phẩm trên cũng có thể chuyển hoá tiếp đến sản phẩm 
cuối cùng. 

Cø chế phản ứng như đã trình bày ở trên giải thích được hiện 
tượng 1,2-£rans-gìycozit dễ bị phân huỷ hơn dưới tác dụng của kiểm so 
với dạng 1,2-eis-glycozIt. 

c) Tách loại #alhoxy - phản ứng bào mòn 

Tách loại Ø-alkoxy là phản ứng rất đáng lưu ý về mặt lý thuyết, 
đồng thời cũng có ý nghĩa thực tiến rất lớn. 

Khi phản ứng xảy ra, phân tử polysaccarit bị ngắn dân từ đơn vị 
cuối cùng của mạch, nên tách loại Ø-alkoxy còn được gọi là phản ứng 
bào môn. 

Polysaccarit tạo thành từ các đơn vị saccarit, nhờ liên kết. gÌycozAt 
1-4, bao gồm xenluloza và đa phần hemixenluloza, dưới tác dụng của 
kiểm, có thể bị bào mòn (sơ đồ 2.30). 

Trước tiên, đơn vị sacearit cuối mạch có dạng aldoza đồng phân 
hoá thành dạng xetoza (2), trong đó liên kết glycozit ở vị trí Ø so với 
nhóm cacbony]. 
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Dưới tác dụng của kiềm mạnh, một ion H* bị tách khỏi C; và hình 
thành dạng lon endiol (3). 

Do liên kết glycozit ở C¡ nên phát huy được hiệu ứng điện tử. Kết 
quả là liên kết glyeozit bị phân huỷ, do tách loại alkoxy RO, giải 
phóng ra đơn vị saccarit cuối mạch ở dạng xeto-enol (4). 

Đơn vị mắt, xích vừa được tách ra rừ mạch đại phân tử tautome 
hoá thành dixeton (5), qua quá trình sắp xếp lại, tạo thành axit 
glucolsosacecarmic (6). 

Phần mạch RO, hình thành sau khi tách bỏ đơn VỊ saccarit cuối 
mạch, lại nhận H” từ nước, một đơn vị cuối mạch dạng aldoza lại xuất 
hiện và quá trình phản ứng cứ tiếp diễn theo cơ chế trên, 


Kết quả là phân tử polysaccarit ngắn dần như bị bào mòn. 


CHO CH,OH CHOH 
HCOH ¿=O „ c*o~ 
HOCH — HOCH —.> HOC — 
HCOR HCOR _H HỢt OR ^RO 
HCOH HCOH HCOH 
CH,OH CH,OH CH,OH 
1 2 3 
CH.OH CH,OH COOH 
c=o lío HOCCH,OH 
HOC Hải CO C CH, 
CH CH,; HCOH 
HCOH HCOH CH,OH 
CH,OH CH,OH 
4 5 6 


Sơ đồ 2.30. Phản ứng bào mòn poÌysaccarit: 


R: phần mạch của xenluloza; 
1. xenluloza; 2. dạng xetoza của đơn vị cuối mạch; 3. lon endiol; 
4. dạng xetoenol; ð. dạng dixeton; 6. axit øÌucoIsosaccarinic., 


s36 
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Tuy nhiên, có một xu hướng khác, có thể làm ngừng phản ứng bào 
mòn cacbohydrat. Đó là quá trình ổn định mạch hay phản ứng chặn. 
Về bản chất hoá học, đây là phản ứng tách loại Ø-hydroxy (sơ đồ 
2:01): 

Dưới tác dụng của kiểm, đơn vị saccarit cuối mạch bị enol hoá rồi 
tạo thành đạng 1on endiol (2). 

Do hiệu ứng điện tử, nhóm HOr có thể bị tách ra khỏi nguyên tử 
©¿;, tạo thành enol (3). Đạng enol này tautome hoá, tạo thành aldoxeto 
(4), rồi sắp xếp lại thành axit glucometasaccarinic ở cuối mạch (5). 


CHO HC Voi) CHO 
liK enol hoá lá tách loại Thả) tautome hoá 
HOCI 1 =———— HỤ — CH ——  — CH JSlXiiiadkogilodr co 
HCOR HCOR 0H HCOR 
HCOH HCOH HCOH 
CH.OH CH,OH CH,OH 
1 2 3 
CHO COOH 
CO .... CHOH 
Ï sắp xếp lại Ỉ 
CH; ———— CH, 
HCOR HCGOR 
HẸOH HẸCOH 
CH,OH CH,OH 
4 =] 


Sơ đồ 92.31. Phản ứng chặn (phản ứng ổn định mạch): 
R: phần mạch xenluloza; 
1. xenluloza; 2. Ion endiol; 3. đạng enol; 


4. dạng aldoxeto; 5. axIt glucometasaccarinic. 
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Do mất nhóm aldehyt ở C¡ của đơn vị saccarit cuối mạch, nên 
không còn phản ứng theo cơ chế tách loại Ø-alkoxy gây nên sự bào mòn 
mạch polysaccarIt. 

Tuy nhiên, do quá trình tách loại đ-alkoxy xảy ra dễ hơn so với 
tách loại Ø#-hydroxy, hiện tượng bào mòn vẫn diễn ra ở mức độ nào đó. 

Một số tác giá đã tiến hành nghiên cứu quá trình bào mòn 
xenluloza trong dung dịch NaOH 5% và xác định năng lượng hoạt hoá 
phản ứng tách loại Ø-alkoxy (phản ứng bào mòn) và phần ứng tách loại 
Ø-hydroxy (phản ứng ổn định). Ở phản ứng đầu, năng lượng hoạt hoá 
là 100 kJ/mol và ở phản ứng sau, năng lượng hoạt hoá là 134 kJ/mol. 

Khi tăng nhiệt độ, phản ứng có năng lượng hoạt hoá lớn sẽ có xu 
hướng tăng mạnh hơn. Như vậy phản ứng ổn định mạch cạnh tranh tốt 
hơn khi tiến hành quá trình ở nhiệt độ cao. 


Tuy nhiên, trong môi trường kiểm, ngoài phản ứng bào mòn và ổn 
định, polysaccarit còn bị oxy hoá và đứt mạch. Do đó, trong thực tế, các 
quá trình có sự tham gia của kiểm thường không tiến hành ở nhiệt độ 
quá cao. 
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Chương 3 


CẤU TẠO PHÂN TỬ, HÌNH THÁI CẤU TRÚC 
VÀ DUNG DỊCH XENLULOZA 


Xenluloza là một trong những polysaccarit phổ biến nhất trong tự 
nhiên. Bông là vật liệu tự nhiên có hàm lượng xenluloza cao nhất. Xơ 
bông thô chứa 95% xenluloza. Phần còn lại gồm protein, sắp, pectin và 
các chất vô cơ. 

Từ nguyên liệu gỗ và một số thực vật khác, qua nấu, tẩy trắng và 
kết hợp làm giàu, ta cũng có thể thu được các sản phẩm có hàm lượng 
xenluloza cao. 

Để hiểu rõ về nguyên liệu xenluloza bông hay xenluloza gỗ, tre 
nứa... chúng ta cần nghiên cứu một số vấn đề cơ bản về xenluloza. 


3.1. CẤU TẠO PHÂN TỬ VÀ HÌNH THÁI CẤU TRÚC CỦA 
XENLULOZA 

Xenluloza là hợp chất cao phân tử. Do đó, cũng như đối với các hợp 
chất cao phân tử khác, lý thuyết về cấu tạo xenluloza để cập tới 
monome, cấu tạo của đại phân tử cũng như tương tác giữa các mạch 
đại phân tử. 

Cấu tạo monome bao gồm cấu tạo hoá học và cấu hình của 
monome. 

Cấu tạo phân tử đề cập tới kiểu liên kết giữa các đơn vị mắt xích 
trong phân tử xenluloza. 

Cũng như các hợp chất cao phân tử khác, vấn đề khối lượng phân 
tử cũng như độ không đồng nhất về khối lượng phân tử (hay còn gọi là 
độ đa phân tán) rất quan trọng và có ý nghĩa lớn trong thực tiễn. 

lý thuyết về cấu trúc trên phân tử của xenluloza thu hút nhiều nhà 
nghiên cứu, tuy nhiên một số vấn đề vẫn còn tiếp tục được tranh luận. 
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Nghiên cứu các vấn đề trên không đơn giản vì gỗ là một thực thể, 
gồm nhiều cấu tử. Tuy vậy, nhiều công trình nghiên cứu trong lĩnh vực 
này đã được tiến hành và đã đạt được một số kết quả nhất định. 

Một số lý thuyết cơ bản đã được đề cập ở chương cacbohydrat, ở 
phần này chúng ta sẽ đi sâu hơn vào các vấn để đã nêu ở trên, 


3.1.1. Cấu tạo phân tử xenluloza 


Vấn đề cấu tạo phân tử xenluloza đã được làm sáng tỏ, về phương 
điện này, các nhà khoa học đã đi đến thống nhất. 


€ 


Xenluloza là hợp chất cao phân tử, đơn vị mắt xích là anhydro-/- 
Đ-glucopyrano2a (gọi ngắn gọn là D-glueoza). Điều này được xác nhận 
nhờ thuỷ phân xenluloza, thu được Ð-glueoza với hàm lượng 96 + 98% 
so với lý thuyết. 

Các đơn vị mắt xích của xenluloza chứa ba nhóm hydroxyl tự do 
(không ở dạng liên kết), một nhóm hydroxyl rượu bậc một, hai nhóm 

_hydroxyl rượu bậc hai. 

Điều này có thể chứng minh bằng thực tế là các phản ứng ete hoá 
đến cùng luôn tạo ra sản phẩm chứa ba nhóm thế trên một đơn vị mắt 
xích. Các nhóm hydroxyl này khác nhau về khả năng phản ứng. 

Các nhóm hydroxyl ở mỗi đơn vị mắt xích liên kết với nguyên tử 
cacbon ở vị trí 2, 3 và 8. 

Điều này có thể chứng minh nhờ ete hoá thu được trimetyl- 
xenluloza rồi thuỷ phân thu được 2,3,6-tri-O-metyl-2-glueoza. 

Như vậy, ở trong mạch đại phân tử, các vị trí trên monome bị 
chiếm từ trước là 1, 4 và 5. 

_ `. Khi thuỷ phân metylxenluloza, cũng thu được một lượng nhỏ 
bUITE ME 0,05 + 0,2%) 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-glucoza. 


Sản phẩm này xuất phát từ đơn vị đầu mạch xenluloza, chứa bốn 
nhóm hydroxy]. 

-Các đơn vị D-glueoza trong xenluloza có dạng vòng 6 cạnh 
(pyranoza), không phải dạng vòng 5 cạnh (furanoza), vì xenluloza 
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tương đối bền trong môi trường axit, trong khi đó furanozit dễ dàng bị 
thuỷ phân trong điều kiện trên. 

Như vậy, liên kết giữa các đơn vị mất xích phải là 1-4-glycozit. 
(ứng với vòng pyranoza), không phải là 1-5 (ứng với vòng furanoza). 

Các đơn vị mắt xích được nối với nhau nhờ liên kết glyeozit. 

Xenluloza là hợp chất glueozit vì đó là hợp chất tạo ra giữa glucoza 
và aglycon (xem 2.1.5). 

Liên kết giữa các đơn vị mắt xích là đ-glycozit. Điều này có thể xác 
nhận nhờ nghiên cứu sản phẩm thuỷ phân không hoàn toàn của 
xenluloza là xenlobioza. 

Xenlobloza, một loại disaccarit, đã được xác định là 4-O-(-D- 
glueopyranozy])-D-glucopyranoza hoặc 4-(8-D-glucosido)~Ð- 
ølucopyranoza. 

Từ thực tế này, ta có thể kết luận rằng đơn vị mắt xích của 
xenluloza có dạng Øđ-anome. 

Kết quả tương tự cũng được rút ra khi nghiên cứu sản phẩm 
tr1loza, tetraoza... 

Dựa trên các nhận xét rút ra từ thực nghiệm, ta có thể biểu diễn 
cấu tạo phân tử xenluloza như ở sơ đề 3.1. 


CH.OH QH CH.OH 
OH QH OH H,OH 


HO cm... 
OH CH,OH OH 


-Ƒ Ø-D-glucopyranoza-}.- = —Lø-D-Gp]- 


Sơ đồ 3.1. Cấu tạo hoá học của phân tử xenluloza thể hiện 
theo phương pháp phối cảnh Haworth: 


n: độ trùng hợp (DP). 
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Xét về thành phần hoá học, đơn vị mắt xích của xenluloza là 
anhydro-Ø-D-glucopyranoza. Về phương diện cấu tạo mạch, cứ sau hai 
đơn vị mắt xích, cấu tạo mạch lại được lặp lại. Do đó, ta có thể coi 
xenluloza là polyme điều hoà không gian (sơ đề 3.9). 


CH,OH OH CH;OH 
—( 
OH CH,OH OH|.tts2 CH,OH 


Sơ đồ 3.2. Phân tử xenluloza được biểu diễn trên ed sở 
coi xenlobioza là đơn vị cấu trúc mạch. 
Chú ý: n vần là độ trùng hợp, thống nhất với 
khát niệm chung trong Hóa học Polyme. 


Cấu tạo đơn vị mắt xích về phương diện cấu hình cũng đã được 
nghiên cứu. Các lý thuyết chung đã được để cập trong phần 
cacbohydrat (chương 9). 

Cấu hình là vấn đề lý thuyết đáng được lưu tâm, Đó là chìa khoá 
để giải đáp cơ chế và động học của nhiều phản ứng của xenluloza Cư g 
như các polysaecarit khác. 


Các nhà khoa học đã xác định rằng các đơn vị mắt xích của 
xenluloza có cấu hình dạng ghế. 

Có thể tổn tại hai hình thái cấu trúc dạng ghế, ứng với sự định 
hướng khác nhau của nhóm thế. 

Các nhóm thế có thể hướng ngoại (thuật ngữ này tiếng nước ngoài 
gọi là định hướng xích đạo), trong đó, liên kết giữa vòng với nhóm thế 
có xu hướng song song với mặt phẳng so sánh của vòng pyranoza. 

Các nhóm thế cũng có thể liên kết với vòng pyranoza theo hướng 
trục, tức là có xu hướng vuông góc với mặt phẳng so sánh của vòng 
pYranoza, 


“ru 
< 
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Ö các hình thái dạng ghế khác nhau, các nhóm hydroxyl eó hoạt 
tính khác nhau. 

Ví dụ, trong phản ứng ete hoá, nhóm hydroxyl hướng ngoại tham 
gia phân ứng thuận lợi hơn. 

Nói chung, các đơn vị mắt xích xenluloza, ở điều kiện thường, có 
cấu hình dạng ghế “C; (C1) ứng với sự định hướng xích đạo của các 
nhóm hydroxy] (sơ đồ 3.3). 


GH,OH OH GH,OH H 

HO—\~—9 H o Ó _ HO 

TH 2 l) =V ö 
ĐH CH,OH ©H CH,OH 


Sơ đồ 3.3. Mạch xenluloza thể hiện theo cấu hình 
dạng ghế ?C, của các đơn vị mắt xích. 


Dưới tác động của một số yếu tố bên ngoài, cấu hình có thể ở dạng 
ghế 'C, (1C), ví dụ, phản ứng thuỷ phân xenluloza trong môi trường 
kiểm (xem 2.2.3.3). 


3.1.2. Hình thái cấu trúc xenluloza 

Từ những thập kỷ đầu tiên của thế kỷ hai mươi, phương pháp tia 
X đã được Nishikawa và Ono sử dụng để nghiên cứu cấu trúc của 
xenluloza. 

Các tác giả này nhận thấy biểu đồ tia X của xenluloza có những 
nét đặc trưng cho vật liệu tỉnh thể, SG đó tỉnh thể định hướng theo 
trục của xơ sợi. 

Nhiều công trình nghiên cứu của các tác giả khác đã được thực 
hiện đối với xenluloza tự nhiên có nguồn gốc khác nhau và biểu đề tia 
X cũng có đặc trưng tương tự. 

Một số tác giả đã đưa ra sơ đồ mạng tỉnh thể. Mô hình được thừa 
nhận đầu tiên là mô hình do Mayer và Misch để xuất 1937 (hình 3.1). 
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£——-a=8,35Ä ——> 


Hình 3.1. Tinh thể cơ bản của xenluloza I(Mayer - Misch). 


Theo mô hình này, mạng tỉnh thể là khối hộp đứng có tiết diện 
bình hành. 


Bốn mạch phân tử định hướng song song với trục của khối hộp và 
nằm dọc theo các cạnh đứng của hộp. 


Đoạn mạch tham gia tạo mạng tỉnh thể là hai đơn vị 
8-D-glucopyranoza với độ dài ứng với chiều cao của hộp là e = 1,03 nm. 


Khoảng cách giữa hai mạch nằm trong một mặt phẳng của mạng 
là a, với a = 0,835 nm. 


Như vậy mặt ac là hình chữ nhật chứa hai đoạn mạch xenluloza. 

Cạnh thứ ba của hình hộp là b = 0,79 nm. 

Tiết diện bình hành của khối hộp với góc lệch là / = 84°, theo cách 
biểu diễn hiện nay thì /= 180° - 84 = 96° (hình 3.9). 

Hai đơn vị mắt xích -D-glueopyranoza nối với nhau bằng liên kết 
glycozit, nằm quay 180° đối với nhau. 
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1) 


Hình 8.2. Hình chiếu bằng (nhìn theo trục tính thể) của tỉnh thể 
cơ bản của xenluloza tự nhiên (1) và xenluloza hoàn nguyên (9). 


Theo mô hình, khoảng cách giữa các nguyên tử cacbon là 0,154 nm, 
khoảng cách giữa nguyên tử cacbon với nguyên tử oxy là 0,135 nm. 

Các nguyên tử nằm gần nhau nhất của hai đoạn mạch trong cùng 
mặt phẳng có cự ly 0,35 nm. Với kích thước này, có thể xuất hiện liên 
kết hydro, tạo thành từ nhóm hydroxyl. 

Theo hướng cạnh b, khoảng cách gần nhất giữa hai nguyên tử của 
hai đoạn mạch là 0,31 nm. Ở cự ly này, chỉ tồn tại tương tác van der 
Waals. Các lực này tạo điều kiện để tổn tại mạng tình thể. 

Tuy nhiên mô hình trên có một số khiếm khuyết. 

Nhiều tác giả đã tiếp tục nghiên cứu để hoàn thiện mô hình. 

Cấu tạo tình thể của xenluloza được làm sáng tỏ hơn, khi kết hợp 
các kết quả phân tích theo phương pháp tia X với phương pháp phổ 
hồng ngoại (hình 3.2 và 3.3). 


Tỗ 
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Hình 3.3. Hình chiếu đứng (nhìn vào mặt ae) của 
tỉnh thể cơ bản của xenluloza. Mạch trung tâm 
nằm xen kẽ và song song với các mạch bên. 


—_ Các nhà khoa học đã thống nhất quan điểm rằng đoạn mạch 
xenlobioza là phần tham gia vào cấu tạo mạng tinh thể. 
Trong đoạn mạch đó, các đơn vị mắt xích nằm quay 180° đối với 
nhau. 

Trong mạng tinh thể, các đoạn mạch đều xếp theo một hướng và 
song song với nhau. 

Đoạn mạch xenlobioza, có hai liên kết hydro nội phân tử. 

Một liên kết hydro tạo ra do H của nhóm hydroxyl ở C; của một 
mắt xích tác dụng với O thuộc nhóm hydroxyl ở Cạ của mắt xích liền kề. 

Một liên kết hydro khác tạo thành do H của nhóm hydroxyl ở C¿ 
của một đơn vị mắt xích tác dụng với O nằm trong vòng của đơn vị mắt 
xích liền kề, 

Hai đoạn mạch nằm trong một mặt phẳng của mạng tỉnh thể 
tương tác với nhau, hình thành một lớp. 
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Trong lớp này, có liên kết hydro giữa hydro của hydroxyl ở Cạ của 
đơn vị Ð-glucopyranoza trong một đoạn mạch và oxy của nhóm 
hydroxy] ở Ở; trong đoạn mạch khác. 

Các tác giả đã xác định rằng, trong xenluloza tự nhiên (xenluloza D, 
không có liên kết hydro giữa các lớp khác nhau. Giữa chúng, chỉ tồn tại 
tương tác van der Waals, 


Như vậy, có thể nói xenluloza tự nhiên vừa có mạng tỉnh thể vừa 
có mạng của lớp. 


Xenluloza hoàn nguyên, tức xenluloza IÏ, có mạng tỉnh thể khác 
với xenluloza I (hình 3.4 và hình 3.5). 


Hình 3.4. Hệ thống liên kế: hydro trong xenluloza I. 
Mỗi đơn vị mắt xích Đ-glucoza có 2 liên kết hydro 
nội phân tử và một liên kết hydro giữa các phân tử. 


Cũng như đối với xenluloza I, xenluloza hoàn nguyên vẫn có cấu 


trúc lớp trong mạng tỉnh thể. Các mạch đại phân tử vẫn nằm song 
song nhau. 
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Hình 3.5. Hình chiếu đứng (nhìn vào mặt ae) của 
tình thể cơ bản của xenluloza II. Mạch trung tâm 


năm xen kẽ và ngược chiêu với các mạch bên. 


Nhưng khác với xenluloza Il, ở xenluloza II, các đoạn mạch 
xenluloza ở cùng phía của mạng tinh thể không cùng nằm trên một 
mặt phẳng mà nghiêng một góc như nhau so với mặt phẳng của mạng 
tỉnh thể. 

Mạch trung tâm vẫn song song với các mạch bên, nhưng nằm ngược 
chiều so với các mạch bên. 

Mạch trung tâm này cũng nghiêng một góc tương tự so với mặt ac 
của tỉnh thể. 

Ở xenluloza II vẫn tổn tại liên kết hydro nội phân tử trong từng 
đoạn mạch xenluloza. 

Giống như ở xenluloza I, ở xenluloza hoàn nguyên, các đoạn mạch 
trong mặt ac vẫn có liên kết hydro. 

Ngoài ra, xenluloza TI còn có liên kết hydro giữa mạch trung tâm 
với các mạch trong hai mặt bên của mạng tình thể. 

Đó là liên kết giữa O của hydroxyl ở C; của đoạn mạch này với H 
của hydroxyl ở C¿ của đoạn mạch khác và liên kết hydro giữa H của 
hydroxyl ở C¿ của đoạn mạch này với O của hydroxyl ở C¿ của đoạn 
mạch khác. 


“tk 
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Xenluloza hoàn nguyên là xenluloza thu được nhờ đông tụ dung 
dịch xenluloza, như dung dịch xanthogenat, dung dịch phức đồng 
amonliac của xenluloza. 

Như vậy, sau quá trình đông tụ từ dung dịch, một trạng thái tình 
thể mới đã được thiết lập, đó là xenluloza II. 

Xenluloza II cũng hình thành sau khi cho xenluloza Ï trương 
trong kiểm mạnh rồi rửa sạch bằng nước. Do quá trình trương nở, 
trạng thái tình thể cũ bị biến đổi, hình thành trạng thái tình thể mới. 

Sự khác nhau rõ rệt giữa xenluloza Í và xenluloza II có thể thấy 
được trên biểu đồ nhiễu xạ tia X, nhiễu xạ electron và phương pháp 
phổ hồng ngoại. s 

Nhờ có thêm liên kết hydro nên xenluloza II bền về nhiệt động hơn 
so với xenluloza I. Do đó, xenluloza II không chuyển trở lại thành 


xenluloza I. 


Xenluloza II và xeniuloza IV tạo thành từ xenluloza L và 
xenluloza II dưới tác động của hoá chất và nhiệt. 

Thông số mạng tính thể III thay đổi, tuỳ thuộc vào hoá chất tác 
động lên xenlÌuloza. 

Bảng 3.1 cung cấp một số thông tin về mạng tỉnh thể xenluloza, 
trong đó có thể có những giá trị khác với thông số ban đầu do Meyer - 
Mark - Misch đưa ra. 


Bảng 3.1. Thông số mạng tinh thể xenluloza 


T 


—= TT. 
Kích thước, nm Góc lệch 
, độ 
—. b | € | ô, độ 
xenluloza Í Bông 0,821 | 0,790 | 1,030 83,3 
xenluloza II Bông hoàn nguyên | 6,802 | 0,903 | 1,036 62,8 


Loại xenluloza Nguồn gốc = 
a 


Sợi viseoza 0,801 | 0,904 | 1,036 62.9 
xenluloza HII _ 0,774 | 0,990 | 1,030 58,0 
xenÌuloza TV _ 0,812 | 0,799 | 1,030 90,0 


Ghi chú : Các thông số của xenluloza IH thay đổi tuỳ theo loại tác nhân. 
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Một số tác giả cho rằng, liên kết hydro nội phân tử làm cho mạch 
xenluloza bị vặn xoắn, nên kích thước e thậm chí cũng bị thay đổi. Tuy 
nhiên về các thông số mạng tỉnh thể cũng còn nhiều ý kiến khác nhau, 
chưa đi đến kết luận cuối cùng. 


Xenluloza tập hợp thành tinh thể cơ bản theo trật tự nhất định, 
như đã thể hiện bằng các thông số mạng tỉnh thể đã trình bày ở trên. 
Vấn đề đặt ra là các tỉnh thể này tổ hợp lại với nhau với quy mô ra sao? 

Nhiều công trình nghiên cứu về cấu tạo tỉnh thể xenluloza đưa ra 
những số liệu không hoàn toàn giống nhau. 

Nhìn chung, trong xenluloza tự nhiên, cấu trúc cơ bản của 
xenluloza có chiều dài khoảng 100 + 250 nm, với tiết diện ngang hình 
chữ nhật có cạnh khoảng 3 nm và 7 + 10 nm (hình 3.6). 

Với kích thước của đại phân tử xenluloza khoảng 5000 nm, các 
mạch xenluloza có thể trải qua nhiều vùng tỉnh thể và vô định hình 
hoặc tồn tại ở dạng gấp nếp trong phạm vi một tỉnh thể (hình 3. 6). 

Các tỉnh thể cùng với các vùng vô định hình tập hợp thành tổ chức 
lớn hơn gọi là vi xơ (microfibril). 

Theo một số tác giả, vi xơ có kích thước thay đổi tuỳ thuộc vào loài 
thực vật. Chiều ngang của vi xơ khoảng 10 + 20 nm (cũng có ý kiến cho 
rằng kích thước vi xơ còn lớn hơn). 


Các vị xơ lại tập hợp thành tổ chức lớn hơn gọi là xơ (fñbril), 


Các bó mạch có dạng sợi này, theo một số tác giả, có kích thước 
ngang khoảng 100 + 300 nm. Các bó mạch này thậm chí có thể quan 
sắt được qua kính hiển vị thông thường, khi xenluloza bị trương, 

Các bó mạch dạng sợi này tập hợp lại thành lớp. 

Lớp là dạng tổ hợp có thể bị bong ra từ tế bào, dưới tác dụng cơ 
học. 


Như vậy, xenluloza không tập hợp hoàn toàn thành các tỉnh thể, 
mà một phần ở trạng thái vô định hình, trong đó tương tác giữa các 
phân tử không đáng kể. 


# 
HIk, 
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Hình 3.6. Cấu trúc dạng sợi của xenluloza gỗ. 


Giữa vùng tỉnh thể, định hướng và vùng vô định hình, không định 
hướng, cũng không có ranh giới thật rõ rệt, thường trải qua một vùng 
chuyển tiếp. 

Nhiều công trình đã xác định tỷ lệ giữa các vùng tinh thể và vùng 
vô định hình. Nhưng kết quả thường khác nhau, không những phụ 
thuộc vào nguồn gốc lấy mẫu mà còn phụ thuộc vào phương pháp 
nghiên cứu. 

Đối với các loại nguyên liệu xenluloza khác nhau, mức độ kết tỉnh 
của xenluloza có thể xếp theo trật tự sau: 


bông > xenluloza gỗ > xenluloza sau kiểm hoá > xenluloza hoàn nguyên 


Do độ kết tỉnh của xenluloza bông cao hơn, nên một số tính chất cơ 
lý của vật liệu bông cao hơn vật liệu xenluloza gỗ. 


S1 
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Tuy vậy, xét về khả năng phản ứng, xenluloza gỗ dễ tham gia 
phản ứng hơn xenluloza bông. 

Trên đây là sự mô tả ngắn gọn về cấu tạo và cấu trúc cũng như 
trạng thái tổ hợp của xenluloza ở dạng rắn. 


Khi chuyển xenluloza vào dung dịch, trạng thái tổ hợp bị thay đổi, 
hình dáng mạch phân tử cũng thay đổi. 

Tuy nhiên, cấu tạo hoá học của mạch xenluloza, với nhiều nhóm 
phân cực mạnh, cũng ảnh hưởng nhiều tới tính chất của dung dịch 
xenluloza. 

Mặc dù tuân theo quy luật chung của hợp chất cao phân tử, dung 


dịch xenluloza cũng có nhiều nét riêng. 


3.2. DỤNG DỊCH XENLULOZA 


3.2.1, Giới thiệu chung về khả năng hoà tan của polyme 


Quá trình hoà tan pơlyme thường diễn ra chậm và theo hai giai 
đoạn. 


Lúc đầu, dung môi xâm nhập từ từ vào khối polyme, làm mẫu 
polyme trương lên thành dạng gel. 


Sau đó, khối gel phân rã dần và hoà tan thành dung dịch. Chỉ 
trong giai đoạn này, quá trình hoà tan mới được tăng tốc nhờ khuấy 
trộn. l 


Nếu khối polyme có liên kết ngang (liên kết hoá trị), thì chỉ xảy ra 
quá trình trương, không dẫn tới hoà tan. 

* Nhận xét sơ bộ về khả năng hoà tan: 

Vấn đề hoà tan đối với hệ polyme phức tạp hơn so với hệ phân tử 
thấp, do kích thước phân tử polyme lớn, độ nhớt dung dịch cao và 
nhiều loại polyme tổn tại dưới dạng tinh thể. 

Tuy vậy, nhiều nhận xét đối với quá trình hoà tan các hợp chất 
phân tử thấp cũng áp dụng được cho hợp chất cao phân tử. 


Một số nhận xét chung được rút ra từ thực nghiệm: 
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- Quá trình hoà tan thuận lợi khi có sự tương thích về hoá học và 
cấu trúc giữa polyme và dung môi. 

Quá trình hoà tan diễn ra khi lực tương tác giữa các phân tử chất 
tan và dung môi lớn hơn lực tương tác giữa dung môi với nhau và lớn 
hơn tương tác giữa các phân tử chất tan. 

Ái lực giữa chất tan và dung môi lớn, khi chúng có sự tương ứng về 
độ phân cực. 

- Khả năng hoà tan giảm khi khối lượng phân tử của chất tan 
tăng. 

Dựa vào tính chất này, ta có thể phân đoạn hợp chất cao phân tử 
thành các phần có khối lượng phân tử khác nhau. 

- Khả năng hoà tan của poÌyme giảm khi nhiệt độ nóng chảy của 
chúng tăng. 

Nhiều loại polyme có mức độ kết tỉnh cao, rất khó hoà tan ở nhiệt, 
độ thường; quá trình hoà tan có thể phải thực hiện ở nhiệt độ gần với 
nhiệt độ nóng chảy. 

Trong một số trường hợp, để hoà tan polyme, phải dùng hệ dung 
môi đặc biệt. 

Xenluloza không nóng chảy, nhưng một số dẫn xuất xenluloza có 
thể nóng chảy và cũng bị chi phối bởi quy tắc này. 

* Các thông số của quá trình hoà tan: 

Về phương diện nhiệt động học, quá trình hoà tan chỉ diễn ra khi 
năng lượng tự do AG của quá trình là âm. 

AG = AH ~ TAS<0 

Đối với polyme, entropy của quá trình trộn lẫn là dương. Do đó, 
dấu AG phụ thuộc vào dấu và độ lớn của nhiệt hoà tan AH. 

Nếu giữa polyme và dung môi có tương tác mạnh, AH âm (toả 
nhiệt), quá trình hoà tan sẽ diễn ra. 


Hiện tượng như thế thường nhận thấy ở các hệ cỏ liên kết hydro 
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hoặc liên kết phức giữa polyme và dung môi. 

Nếu dung môi tương tác yếu với polyme, chỉ xuất hiện lực phân 
tán, quá trình hoà trộn có dẫn tới hoà tan hay không là tuỳ thuộc vào 
độ lớn của AH. Đối với quá trình thu nhiệt, AH có thể được đánh giá 
theo phương trình 


AH =vạv,(8, - ä,)Ÿ 
trong đó: 
vị là phần thể tích của dung môi và v; là của polyme; 
8,” là năng lượng hoá hơi theo đơn vị thể tích; 
Š,” là mật độ năng lượng kết dính của polyme (cal/cm?!”, 


Khi ái lực của dung môi với chất tan kém, quá trình hòa tan sẽ 
không xảy ra nếu ồ; — Š; lớn. 

Về phương diện động học, tốc độ quá trình hoà tan phụ thuộc vào 
tốc độ xâm nhập hoặc khuếch tán vào nhau của polyme và dung môi. 


Thông thường dung môi có cấu tạo nhỏ gọn là những dung môi tốt 
về động học. 


Tuy vậy, dung môi tốt về động học không đồng nghĩa với dung môi 
tốt về nhiệt động học, 


Hồn hợp của một chất lỗng tốt về động học, phối hợp với một chất 
lòng khác tốt. về nhiệt dộng học. thường tạo thành hệ dung môi mạnh, 


hoà tan nhanh polyme. 


3.2.2. Quá trình trương và hoà tan xenluloza 


3.2.2.1. Hoá lý quá trình trương uà hoà tan xeniuloza 


Xenluloza, một loại polyme vừa phân cực mạnh vừa kết tỉnh cao, 
chỉ hoà tan trong một số ít dung môi. 


Cũng như đối với các polyme khác, về phương diện nhiệt động học, 
quá trình hoà tan xenluloza chỉ xảy ra khi AG trộn lẫn âm. 
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Do tương tác hydro mạnh, kết tỉnh cao, giá trị AH dương và lớn, 
tức là cần nhiều năng lượng (nhiệt) đưa vào hệ để khắc phục trở ngại đó. 

AS dương nhưng độ lớn lại nhỏ. 

Mạch xenluloza vốn cứng nhắc. Trong dung dịch, mạch xenluloza 
cũng co cụm lại nhưng mức độ bất đối vẫn cao, vẫn cứng nhắc, không 
uyển chuyển như nhiều loại polyme khác, nên entropy ít thay đổi, 
nghĩa là AS nhỏ. 

Như vậy, về phương diện nhiệt động, xenluloza khó bị hoà tan. 

Tuy nhiên, cũng có một số hệ dung môi đặc biệt, hay đúng hơn là 
một số hệ chất lỏng, có thể làm trương mạnh xenluloza và dẫn tới hoà 
tan. 

Sự trương của xenluloza có thể là trương giữa các tỉnh thể và 
trương trong tỉnh thể. 

Sự trương giữa các tỉnh thể xảy ra khi chất gây trương lọt vào 
khoảng trống giữa các tinh thể hoặc lọt vào vùng vô định hình của cấu 
trúc xenluloza, ở đó các phân tử liên kết với nhau lồng lẻo. 

Sự trương của xenluloza trong nước là ví dụ về trương giữa các 
tình thể. 

Khi xơ xenluloza khô tuyệt đối (khô kiệt) đặt vào môi trường không 
khí có độ ẩm 60%, 20°C, xenluloza hấp phụ 8 + 14% ẩm và tiết diện của 
xơ tăng lân. 

Nếu đặt xơ xenluloza vào nước lỏng, đường kính xơ sẽ tăng thêm 
khoảng 25% nữa. Chiều dài của xơ ít thay đổi, xơ chủ yếu trương theo 
chiều ngang. 

Ö quá trình này, tương tác giữa nước và xenluloza không đủ mạnh, 
nên nước không xâm nhập vào vùng tỉnh thể của xenluloza. 

Quá trình trương nở chỉ dừng lại ở đó. Kết quả là biểu đồ nhiễu xạ 
tia X không có gì thay đổi so với ban đầu, không hề xuất hiện trạng 
thái tỉnh thể mới. 
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Ở mỗi độ ẩm tương đối, mức độ trương của xenluloza phụ thuộc 
vào cân bằng hấp phụ - nhả hấp phụ. 

Đối với bột xenluloza gỗ, khả năng hút ẩm hay nhả ẩm còn phụ 
thuộc vào thành phần hoá học của mẫu xenluloza, như phụ thuộc vào 
hàm lượng lignin và hemixenluloza còn lại trong xơ xenluloza công nghiệp. 

Mức độ trương phụ thuộc nhiều vào loại vật liệu xenluloza và dẫn 
xuất. Bảng 3.2 giúp ta hình dung về khả năng trương của xenluloza. 


Bảng 3.2. Mức độ trương trong nước của vật liệu 
xenluloza và dẫn xuất 


ị Loại vật liệu |_ Độ trương, % 
Bông ˆ 18 
SợI Viscoza vô tận 74 
Sợi phương pháp đồng - NH, 86 
Xenluloza triaxetat 1Ô 
Xenluloza triproplionat 2,5 
Xenluloza tributyrat 1,8 
Xenluloza trivalerat 1,6 
Xenluloza trlistearat - lất 


Sự trương trong tỉnh thể xảy ra khi chất. gây trương có ái lực mạnh 
hơn tương tác giữa các phân tử xenluloza. 


Lúc đó trạng thái tỉnh thể ban đầu bị biến đổi. Sự thay đổi này thể 
hiện qua biểu đồ nhiễu xạ tia X. Sự trương trong tình thể có hai khả 
năng. Quá trình trương có thể là hữu hạn hoặc vô hạn. 

Khi tác nhân gây trương tạo hợp chất phân tử theo phương trình 
tỷ lượng với xenluloza, nhưng các liên kết giữa xenluloza không bị phá 
vở hoàn toàn, quá trình trương nở chỉ đạt tới cân bằng, không dẫn tới 
hoà tan. 

Một trạng thái kết tỉnh mới được thiết lập, có biểu đổ nhiễu xạ X 
khác trước. Quá trình trương trong tỉnh thể không dẫn tới hoà tan 


127.0.0.1 đöwnloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


được gọi là trương hữu hạn. 

Hiện tượng trương hữu hạn thường gặp trong thực tế kỹ thuật là 
quá trình gia công xenluloza với dung dịch natri hydroxit đậm đặc. 

Trong dung dịch NaOH 16 +: 18%, xenluloza bị trương mạnh. Qua 
phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, ta thấy cấu tạo tỉnh thể 
đã bị thay đổi so với xenluloza I ban đầu. 

Điều đó chứng tỏ tác nhân gây trương đã lọt vào vùng tỉnh thể, 
phá huỷ một phản liên kết hydro giữa các phân tử xenluloza và thiết 
lập trạng thái tỉnh thể mới. 

Tuy vậy, đây chỉ là trương hữu hạn (sơ đồ 3.4). 


202102 đệ c2 


H 
+ OH 
Họ ⁄/ Xenluloza I và II N 


R-O—H +  H—O«‹«s‹H---‹O—R R~O -Hss‹sO—H + H—O—R: 
1 H h 2 
| | 
R—O-s++ H-+++O+ssss Hés«eO—TRF R—O-=-+s* Hssee Ossse H‹--sO—R' 
h2 h củ | „ h 
b `om MỌ ⁄/ 
R—O<exs HssssOsese Hé«<-O—R' 
H 5H 
[ae 
R~O—H-:--O—R' 
H 


Xenluloza II 


Sơ đồ 3.4. Quá trình trương của xenluloza 
trong môi trường axit và kiểm: 
1 và 2: mức độ trương thấp; 3 và 4: mức độ trương cao 
hơn do tạo hợp chất phân tử ở quy mô rộng giữa 
xenluloza với tác nhân axit và kiểm; 5: hợp chất phân 
tử giữa nước và xenluloza. 
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Dung dịch natri hydroxit 16 + 18% chỉ hoà tan được phần 
xenluloza mạch ngắn, sản phẩm phân huỷ của các quá trình gia công 
hoá chất như nấu và tẩy trắng. 

Đối với xenluloza tự nhiên hoặc ø-xenluloza, dung dịch natri 
hydroxit như trên không thể hoà tan được, 

Xét về phương diện hoá học, dưới tác dụng của dung dịch kiểm, 
giữa xenluloza và NaOH hình thành hợp chất phân tử có thành phần 
(CaH,,O,),.(NaOH)..(H,O),. Độ lớn của x, y, z là vấn để đang được 
tranh luận. 

Tác dụng gây trương của dung dịch NaOH đối với xenluloza có ý 
nghĩa rất lớn trong thực tiễn, ví dụ, quá trình tạo alealixenluloza trong 
sản xuất sợi viscoza và màng xenlophan. 

Quá trình gia công xenluloza bằng dung dịch NaOH được gọi là 
mercer hoá - merecerization - mang tên người đề xuất là John Mereer 
(1844). 

Chất gây trương có thể tích lớn và có khả năng tạo phức mạnh với 
xenlưloza, có thể phá vỡ các liên kết hydro giữa các mạch phân tử 
xenluloza. làm chúng tách khỏi nhau và dân tới hoà tan. 

Quá trình trương dẫn tới hoà tan gọi là trương vô hạn. 

Chất gây trương lúc này chính là dung môi của xenluloza. 


Như vậy, tuỳ thuộc vào bản chất của chất gây trương,- quá 
trình trương trong tỉnh thể có thể là hữu hạn hoặc vô hạn. 

Chất gây trương rồi dẫn đến hoà tan xenluloza eó thể là các dung 
dịch có tính bazơ, như dung dịch phức đồng - amoniac. Cu(NH,),(OR)., 
cuprietylendiamin, cadimietylendiamin, bazơ amin bậc bốn 
((C;H;);N|]OH hoặc dibenzy] dimety] amoni hydroxit. 

Một số axit cũng có thể hoà tan xenluloza. Đó là dung dịch axit 
.H;SO, 72%, dụng dịch axit HạPO, 85%... 

Dung dịch đậm đặc của một số muối vô cơ cũng có thể hoà tan được 
xenluloza, như một số muối kẽm, bary... 
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Cho đến nay, dung môi quan trọng nhất của xenluloza là dung 
dịch phức kim loại, như đã kể ra ở trên. Đó là cuprietylendiamin 
(GED). cadimietylendiamin, cupramoni hydroxit (phức đồng - 
amomiac)... 

Các hệ dung môi này thường được sử dụng để nghiên cứu tính chất 
của dung dịch xenluloza, chẳng hạn, để đo độ nhót dung dịch loäng của 
xenlnloza. 

Tuy nhiên, trong môi trường kiểm, xenluloza có thể bị oxy hoá đứt 
mạch khi có mặt oxy. 

Các dung dịch phức này cũng được sử dụng trong sản xuất sợi 
nhân tạo. 

Đa số các hệ dung môi trên đây đều ít nhiều có tác dụng phá huỷ 
xenluloza, nhất là khi nhiệt độ cao và có vết. oxy. 

Do đó, việc tìm kiếm thêm các hệ dung môi có tác dụng hoà tan, 
nhưng ít làn phương hại đến xenÌuloza hoặc ít phương hại đến thiết bị 
công nghệ, vẫn còn được tiếp tục. 

Các nhà nghiên cứu đang tìm kiếm các hệ chất lỏng dựa trên một 
số dung môi phân cực mạnh như dimetylsulfoxit hoặc dimetyl- 
formamit. 

Đây là những dung môi phân cực mạnh, có thông số DN cao (đặc 
trưng cho khả năng tạo phức). Các dung môi này có thể hoà tan tốt 
polyacrylonitr1l, một loại polyme phân cực mạnh. 

Các nhà khoa học đã đạt được một số kết quả bước đầu. 

Hỗn hợp dimetylsulfoxit và paraformaldehyt có thể hoà tan được 
một phần xenluloza. 

Hiệu quả hoà tan của hệ dung môi trên đây được tăng lên, khi tiến 
hành ete hoá trước xenluloza để đưa một lượng nhỏ nhóm hydroxyetyl 
vào xenluloza. 

Một số hệ dung môi khác cũng được thử nghiệm, như hỗn hợp 
DMA/UIOI, DMEF/LICI, DMSO/HIC1... 
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3.2.2.9. Áp dụng quá trình hoò tan trong sản xuất sợi uà màng 

Dung dịch xenluloza trong hệ dung môi gồm amoniac và hydroxit 
kim loại từ lâu đã được sử dụng để sản xuất sợi nhân tạo. 

Kim loại có thể dùng là đồng, niken, coban, cadimi.... trong đó 
thường dùng hơn cả là đồng. 

Trong dung dịch nước của amoniac, đồng hydroxit tạo phức 
cupriamin theo sơ đồ sau: 


Cu(OH), + 4NH, —> | Cu(NH,), |(OH); (3.4) 


Khi cho xơ xenluloza vào dung dịch phức đồng - NH;ạ, quá trình 
hoà tan xenluloza xây ra. 

Xenluloza hoà tan được là nhờ tạo phức mới, trong đó xenluloza 
đóng vai trò phối tử cùng với amoniae. 

Phức có thành phần và cấu tạo như sau (biểu diễn cho một đơn vị 
mắt xích xenlưloza): 


OHx c.2*+xNH 

Z Cu 3 -_ 

CạH;O—OHZ ˆ ^`NH;| (ĐH); (3.5) 
OH 


Phức cupriamin trao đổi hai phối tử với hai nhóm hydroxyl của đơn 
vị mắt xích xenluloza, tạo thành phức mới có xenluloza làm phối tử. 
Nhờ quá trình tạo phức này, xenluloza dân dần hoà tan vào dung dịch. 

Một số tác giả đã chứng minh rằng, các nhóm hydroxyl ở C;¿ và 
C; trong đơn vị mắt xích đã tham gia vào quá trình tạo phức này. 

Để sản xuất sợi nhân tạo, các nhà công nghệ dùng dung dịch chứa 
4+ 11% xenluloza, 4 + 6% Cu và 6 + 10% NH¡:. 

Khi cho các tỉa dung dịch qua bể đông tụ chứa H:5O, loãng, phức 
của xenluloza với đổng và amoniac bị phân huỷ do mất phối tử 
amoniac và mất ion trung tâm, tạo thành amoni sulfat, đồng sulfat và 
giải phóng xenluloza ở dạng tự do. 
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Đây là xenluloza hoàn nguyên, về cấu trúc tỉnh thể là xenluloza II. 

Gần đây, các nhà sấn xuất thường dùng dung dịch phức của cadimi 
với etylendiamin để hoà tan xenluloza. Khi dùng hệ phức này, chất 
lượng sợi được nâng cao. 

Hiện nay, dung dịch xenluloza trong phức đồng - amoniac lại tìm 
được ứng dụng mới. 

Một trong những ứng dụng mới đó là sợi rỗng dùng cho thận nhân 
tạo. 

Loại sợi rỗng dùng làm màng phân ly này đang được sản xuất ở 
nhiều nước trên thế giới. 

Nguyên liệu đầu thường dùng là bông vụn hoặc xenluloza gễ. 

Độ trùng hợp của xenluloza được điều chỉnh đến giá trị DP = 1000 
+ 1900 (vụn bông) và 800 + 1100 (xenluloza gỗ). 

Do không có giai đoạn xử lý bằng kiểm như trong quá trình sản 


xuất viseoza nên nguyên liệu cần có hàm lượng z-xenÌuloza > 96%. 


3.3. KHỐI LƯỢNG PHÂN TỬ VÀ ĐỘ ĐA PHÂN TÁN CỦA 
XENLULOZA 
3.3.1. Khối lượng phân tử 
3.3.1.1. Giới thiệu chung uề phương phúp xác định khối , 
lượng phân tử 

Khối lượng phân tử là một trong những thông số quan trọng, quyết 
định tính chất vật liệu cao phân tử, trong đó có xenluloza và dẫn xuất. 

Hơn nữa, trong nguyên liệu thực vật còn có bốn hợp chất cao phân 
tử khác. 

Do đó, nghiên cứu một số vấn đề cơ bản về chủ để này là rất cần 
thiết. 

Khối lượng phân tử của polyme có thể được xác định theo các 
phương pháp hoá học hoặc phương pháp vật lý. 

Phương pháp hoá học chỉ được áp dụng khi polyme chứa một lượng 
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xác định các nhóm chức ở đầu hoặc cuối mạch và không có ngoại lệ. 

Đối với polyme mạch thẳng, khi đã xác định được toàn bộ nhóm 
chức đầu hoặc cuối mạch, ta có thể biết tổng số phân tử polyme, từ đó 
tính được khối lượng phân tử trung bình của polyme. 

Song, khi áp dụng phương pháp hoá học, ta cần chú ý tới các yếu tế 
gây nhiều, làm sai lệch kết quả, như thành phần hoá học hoặc số lượng 
nhóm chức không giống như suy luận lý tuyết. 

Xenluloza và dẫn xuất có nhóm cacbonyl cuối mạch, ta có thể dựa 
vào đó để xác định khối lượng phân tử. 

Tuy vậy, nhóm cacbonyl cũng có thể xuất hiện thêm ở các vị trí 
khác trong mạch phân tử, do tác động oxy hoá trước đó, 

Vì vậy, trong nhiều trường hợp, ta cần áp dụng nhiều phương pháp 
để so sánh, bảo đảm thu được kết quả tin cậy. 

Hiện nay, nhiều phương pháp vật lý được áp dụng để xác định khối 
lượng phân tử cũng như phân bế khối lượng phân tử. 

Trong số các phương pháp vật lý, đáng lưu ý nhất là các phương 


pháp áp suất thẩm thấu, tán xạ ánh sáng, siêu ly tâm, đo độ nhớt và 
sắc ký qua gel. 


Các phương pháp vật lý đòi hỏi từng phân tử riêng lẻ đóng góp vào 
kết quả phân tích, nghĩa là có tính chất cộng tính; tác động của nhóm 
phân tử cần được loại trừ. 

Để đạt yêu cầu đó, phép đo cần được thực hiện ở nồng độ polyme 
dưới 1%. Trong một số trường hợp, nông độ có thể là phần nghìn. 

Thậm chí với nồng độ thấp như thế, kết quả đo vẫn phải ngoại suy về 
nồng độ 0. 


Hơn nữa, mức độ chính xác của phép đo còn phụ thuộc vào độ đa 
phân tần của mẫu poÌyme. 

Nếu mẫu polyme không được phân đoạn tỉ mỉ để có độ khác biệt ít 
về khối lượng phân tử trong một phân đoạn, kết quả đo theo các 
phương pháp khác nhau sẽ có sự khác biệt đáng kể. 
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Về cách biểu diễn độ trùng hợp, ta có thể dùng cả khái niệm DP và 
P. Để chỉ rõ trung bình số, trung bình khối, trung bình theo độ nhớt, 
P.,P.,P,. Khi 
không cần chỉ rõ phương pháp xác định, ta dùng khái niệm DP để dễ 


trung bình theo siêu ly tâm, ta dùng khái niệm P 


nhận ra hơn so với P. 

3.3.1.2. Khối lượng phân tử trung bình số 

Polyme thiên nhiên hay tổng hợp ít nhiều đều có tính chất đa phân 
tân, tức là các phân tử có độ dài mạch khác nhau, tương ứng, có khối 
lượng phân tử khác nhau, 

Về phương diện lý thuyết, một hợp chất polyme có thể phân đoạn 
thành các phần có khối lượng hoàn toàn giống nhau là không thể thực 
hiện được. 

Song, đối với mỗi loại polyme, ta có thể dùng các biện pháp thích 
hợp để phân chia thành các phần, trong đó khối lượng phân tử gần 
giống nhau. 

Dù trong từng phân đoạn hay xét toàn bộ mẫu cao phân tử, khối 
lượng phân tử xác định được đều là giá trị trung bình M. 

Khối lượng của một mẫu polyme nào đó là tổng khối lượng của các 
phân đoạn W, còn khối lượng của từng phân đoạn là tích số của số mo 
m và khối lượng phân tử M của từng phân doạn đã cho. 

Do đó, ta có biểu thức 3.1a. 


M= WI+W+y+Wj+... z mịM; + mạM› + m:M¿ +... 


=> 3.1 
`. (3.1a) 
¡—=l 


1T + mạ + mạ +... mì +12 + mx +... 


Số mol m trong biểu thức 3.1a có thể biểu diễn qua số phân tử (tức 
là số lượng mạch) n và số lượng phân tử trong một mol N. Biểu thức có 
dạng như ở 3.1b. 


nạ I2 - Ậ 
M- N HỆ N LỆ hộ TW P9" (M3 Mb +nạM; +... = 
Si Go TÊN nị tna+ny +... 
N N 
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(3.1b) 


Biểu thức 3.1b cho thấy, khối lượng phân tử trung bình của mẫu 
polyme liên quan tới toàn bộ số lượng phân tử có trong mẫu. 

Để xác định được khối lượng phân tử trung bình theo biểu thức 
trên, cần có một phương pháp xác định, trong đó đại lượng đo phụ 
thuộc vào số lượng phần tử chất tan. 

Phương pháp xác định nhóm chức cuối mạch và phương pháp áp 
suất thẩm thấu có thể đáp ứng được yêu cầu trên. 

Vì phương pháp xác định khối lượng trung bình của polyme dựa 
trên số lượng phân tử nên có khái niệm trung bình số: 


(3.2) 


Từ khối lượng phân tử trung bình, ta có thể tính được độ trùng hợp 
trung bình số P,. 

Phương pháp áp suất thẩm thấu dựa trên phép đo áp suất thẩm 
thấu của dung dịch loãng của hợp chất cao phân tử. 

Màng bán thấm có thể là màng xenlophan hoặc màng xenluloza 
mnitrat đã denitrat hoá. 


Xenluloza thường được chuyển thành xenluloza nitrat, rồi xác định 
ấp suất thẩm thấu của dung dịch xenluloza trinitrat trong axeton, etyl 
hoặc butylaxetat, xyelohexanon... 


Xenluloza cũng có thể chuyển thành xenluloza triaxetat, sau đó 
xác định áp suất thấm thấu dung dịch của dẫn xuất này trong 
tetracloetan. Phép đo được thực hiện ở các nồng độ khác nhau. 


127.0.0.1 đồwnloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Gọi: 

€ là nồng độ polyme {kg/m?); 

x là thông số đặc trưng cho tương tác giữa polyme và dung môi: 

p là mật độ poÌyme; 

vị là thể tích mol của dung môi; 

R là bằng số khí; 

T là nhiệt độ tuyệt đối. 

Theo tính toán nhiệt động cân bằng pha đối với dung dịch polyme 
loãng, áp suất thẩm thấu z được biểu diễn theo phương trình sau: 


RT RÏU-XUC gỊC 
+ + 


T 
—=—+ n 3.3 
C M, PYVI 3p`v, 
“ TL l 2 ẽ 
hoặc ân KH gS+Ajc+A « (3.4) 
C M, ' 


Trong đó, A;, A; đề cập tới bản chất hệ dung dịch và tương tác giữa 
dung môi và polyme. ` 

Bỏ qua số hạng bậc cao trong ngoặc vuông, phương trình (3.4) có dạng 
y =ax+b. Khi nồng độ polyme C -> 0, phương trình chuyển về dạng: 


: B co (3.5) 
C=0 


& M 


tì 


Đo áp suất thẩm thấu ở một số nắng độ rồi lập đồ thị He hoặc 


Tin ~C ởnhiệt độ xác định; ngoại suy về C = 0, ta thu đượe giá trị M,.. 


Hiện nay dụng cụ đo áp suất thẩm thấu được hoàn thiện hơn, có 
thể giảm thời gian đo từ vài giờ xuống còn vài phút. Điều này có thể 
thực hiện bằng cách giảm thể tích tế bào đo và tăng diện tích bề mặt 
màng. 

Ngoài ra, áp lực bổ trợ được đặt thêm vào hệ để giúp nhanh chóng 
đạt cân bằng. 
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Phương pháp này thích hợp để xác định khối lượng phân tử trong 
khoảng 10” + 109. ạ 

Nếu khối lượng phân tử thấp, polyme có thể chui qua màng bán 
thấm. Khi khối lượng phân tử quá lớn, độ nhạy và độ chính xác giảm. 

Đối với xenluloza và dẫn xuất, nhiều công trình đã xác định khối 
lượng phân tử theo trung bình số, các giá trị P, thay đổi, tuỷ thuộc 
nguồn gốc xenluloza (bảng 3.3). 

P, thấp hơn các giá trị xác định bằng phương pháp đo độ nhớt 


hoặc siêu ly tâm, 


Bảng 3.3. Độ trùng hợp của xenluloza từ các nguồn khác nhau 
(E. Balser: "Derrvate der Celulose”). 


Loại xenluloza 


Bâng thô 7.000 + 15.000 
Bông vụn 6.500 
Bông sau khi làm sạch 1.000 + 1.500 


Xø lanh 8.000 

Xở gai 6.500 
Xenluloza gỗ 5.000 + 10,000 
œ-xenluloza (gỗ) 800 + 1.100 
Xenluloza vì khuẩn 2.700 


Ghi chú: trên đây là các con số đưa ra để tham khảo. Các tài liệu khác 
nhau cung cấp các thông tin rất khác nhau, có lẽ phụ thuộc vào nguồn gốc 
mẫu và phương pháp nghiên cứu. 

3.3.1.3. Khối lượng phân tử trung bình khối 

Khối lượng phân tử trung bình theo khối lượng có thể xác định nhờ 
phương pháp tán xạ ảnh sáng. 

Sự tán xạ ánh sáng gây nên bởi các hạt keo lơ lửng trong môi 
trường lông (tán xạ Tyndall) đã được biết tới từ lâu. 
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Cường độ ánh sáng tán xạ phụ thuộc vào khả năng làm phân cực 
của các hạt chất tan so với khả năng làm phân cực của môi trưởng 
phân tán. 

Cường độ ánh sáng tán xạ còn phụ thuộc vào kích thước hạt và 
nồng độ của chúng. 

Nếu nồng độ chất tan đủ loãng, cường độ ánh sáng tán xạ sẽ bằng 
tổng cường độ gây nên bởi các hạt riêng lẻ (phân tử này không ảnh 
hưởng tới phân tử khác). 

Cường độ tán xạ theo hướng đã cho gây nên bởi một hạt sẽ tỷ lệ với 
bình phương kích thước hạt và không phụ thuộc vào hình dáng của hạt 
nếu là bất đẳng hướng (nghĩa là, khả năng làm phân cực ánh sáng 
giống nhau theo tất cả các hướng) và độ lớn của hạt là rất nhỏ sơ với độ 
đài sóng ánh sáng. 

Cường độ chung của ánh sáng tán xạ bởi một dung dịch (tính theo 
khối lượng) sẽ càng lón khi kích thước các hạt riêng lẻ càng lớn. 

Do đó, kích thước hạt có thể rút ra được từ cường độ ánh sáng bị 
tán xạ bởi một dung dịch loãng hoặc hệ phân tán lơ lửng, nếu biết được 
chỉ số khúc xạ (hoặc khả năng làm phân cực) của các hạt và của môi 
trưởng phân tán. 

Các phân tử polyme cuộn rối ngẫu nhiên trong dung dịch loãng 
đáp ứng được điều kiện bất đẳng hướng, nhưng nếu khối lượng phân tử 
của chúng quá lớn thì kích thước trung bình của chúng trong dung 
dịch sẽ không nhỏ hơn nhiều so với độ dài ánh sáng. 

Đối với dung dịch polyme lý tưởng, ta có phương trình sau: 


Tu. SE CUẾCC ĐỀN LƠ TP (3.8) 
L, N2^*rˆ/M 


trong đó: 
[, là cường độ tia tới; 
lọ là cường độ ánh sáng tán xạ ghi nhận ở góc lệch 9 so với tỉa tới; 
n„ là chỉ số khúc xạ của dung môi; 
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n là chỉ số khúc xạ của dung dịch; 

M là khối lượng phân tử poÌyme; 

€ là nồng độ polyme tính theo khối lượng; 
N là số Avogadro; 

^À là bước sóng ánh sáng; 

r là khoảng cách đo. 

Phương trình 3.6 chỉ đúng với dung dịch vô cùng loãng. Đối với 

dung dịch có nông độ nào đó xác định, ta có phương trình: 
rÊ= 0p gi (8.7) 
9 NAfr?(C—+2A;C+3A;C? +...) 
M Ề 

Phương trình 3.7, sẽ trở lại 3.6 khi C -> 0. 

Như đã nói ở trên, để sử dụng phương pháp này, kích thước hạt ít 
nhất phải nhỏ hơn nhiều so với sóng ánh sáng (nói chung nhỏ hơn 
A/90). 

Song nhiều loại polyme có kích thước lớn, gây cản trở cho quá trình 
đo khi góc Ø lớn, Ạ 

Từ phương trình 3.7, ta thấy, khi 9 = 0, phương trình vẫn nghiệm 
đúng. Do đó, phép đo có thể tiến hành ở một số góc 9 khác nhau rồi 
ngoại suy về 9 = 0, hoặc tiến hành phép đo ở giá trị Ð đủ nhỏ. 


Khi dùng laser làm nguồn sáng, ta có thể đo ở 8 = 4°. 


Đặt R lạt 


s2 con (3.8) 
Rạ được gọi là tỷ lệ Rayleigh. 
Phương trình 3.7 có dạng sau: 
Tấi “+ 2A;C+ 32C? (3.9) 
K là hệ số quang, với: 
K= 2r?n°(dn /dC)? (3.10) 


N.^' 
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n„ và dn/4C được xác định bằng khúc xạ kế hoặc khúc xạ vì sai. 
Xác định Rạ tại các nồng độ khác nhau và với góc 9 hẹp. Thiết. lập 


quan hệ nˆ - €. Ngoại suy về € = 0. Từ phương trình 3.9, ta cá: 
D) 


limR, = MKC (3.11) 


c¬n 
Nếu phép đo tiến hành ở một số nhiệt độ, A; sẽ bằng 0 tại nhiệt độ 
theta (tại đó không có tương tác giữa dung môi và chất tan). 
Đối với hệ polyme đa phân tán, Rạ có thể viết dưới dạng tổng S`R, 
của tất cả các phân đoạn, phương trình 3.11 có dạng sau: 


Rẹ = KỀM;C,=KỀM,“— (3.19) 
l M 
vì C= 
V 
Nên Rạ _kMjw, =KM, (3.18) 
C >w; 


Khối lượng phân tử xác định theo phương pháp tấn xạ ánh sáng có 
thể là hàng nghìn hoặc hàng triệu. 

Vì sự khác biệt về tán xạ ánh sáng giữa polyme và dung môi rất 
nhỏ nên cần dùng bộ khuếch đại ánh sáng để làm detector. 


Phép do có thể tiến hành trong môi trường nước, môi trường hữu 
cở. 


Muối và chất đệm cũng có thể sử dụng nếu cần. 

Điểm đáng lưu ý là hệ đo phải tỉnh khiết, tránh bụi, vì bụi cũng 
tham gia tân xạ ánh sáng. 

Phương pháp tán xạ rất hiệu quả khi kết nối với bộ sắc ký qua gel 
để xác định phân bố khối lượng phân tử. 


Trong phương pháp tán xạ ánh sáng, đại lượng đo là cường độ tán 
xạ ánh sáng, phụ thuộc vào chính khối lượng phân tử chất tan, không 
phụ thuộc vào số lượng của chúng. 


Khi sử dụng phương pháp tán xạ ánh sáng để xác định khối lượng 
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phân tử trung bình, khối lượng phân tử của từng phân đoạn quyết 
định độ lớn của đại lượng đo. 

Biểu thức định nghĩa khối lượng phân tử trung bình khối được 
biểu diễn ở phương trình 3.14. 


M Si LÔ VU ĐƯỚNG Cố loi pc) (3.14) 
Wj+W¿s+Wy+.. 


Thay khối lượng của từng phân đoạn w bởi NM biểu thức M,„ có 


dạng được biểu diễn ở phương trình sau: 


=L.M,-M,+22-M,-M¿+ ^3*.M,-M, +. 
M=_N N N 


W 


- mMÊ tnạMi +nyMi +.._ 2 XU (3.15) 
n,M, +n;M, +n,M, : 


Từ M„ ta có thể tính được độ trùng hợp trung bình khối P, . 


Về giá trị do, đối với hệ đa phân tán, khối lượng phân tử tựng 
bình khối lớn hơn trung bình số. 


Vì trong phương pháp áp suất thẩm thấu, các mạch phân tử có 
khối lượng lớn cũng chỉ có tác dụng như phân tử bé hơn (do áp suất 
thẩm thấu tỷ lệ với số va đập - dù phần tử chất tan lớn hay nhỏ), còn 
trong quá trình tán xạ ánh sáng, phân tử càng lớn, tán xạ càng mạnh. 

My đặc biệt bị ảnh hưởng bởi các phần tử có khối lượng phân tủ 
lớn, trong khi đó, M, bị ảnh hưởng nhiều hơn bởi sự có mặt của polyme 
có khối lượng phân tử thấp trong phân bố khối lượng phân tử. 

Có thể lấy ví dụ để minh hoạ điểu này: hai lượng polyme ngang 
nhau, một lượng chứa các phân tử với M = 10.000, còn lượng khác chứa 
các phân tử với M = 100.000. 
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Nếu trộn lẫn hai lượng này và tính khối lượng phân tử trung bình, 
thì M, = 55.000, trong khi đó M„ = 18.200. 


Nếu lấy 50 phân tử có M = 10.000 trộn lẫn với 50 phân tử có 
M = 100.000 (nghĩa là số phân tử ngang nhau) thì M,„ = 92.000 và 
M, = 55.000. 


Như vậy có thể coi M,/M, là số đo của hệ đa phân tán (sẽ thảo 
luận kỹ hơn ở các mụe sau). 


Để xác định khối lượng trung bình khối M_ 


wœ* 


xenluloza thường 
được chuyển thành dẫn xuất, như xenluloza nitrat, xenluloza axetat. 

Dung môi dùng để chuẩn bị dung dịch là axeton hoặc một số dung 
môi khác. 

Thông thường, các polyme mạch mềm dẻo, khi ở trong dung dịch, 
mạch thường cuộn lại thành búi, có kích thước nhỏ. | 

Nếu mạch polyme cứng nhắc, dù ở trạng thái dung dịch, các phân: 
tử vân trải rộng, không co cụm lại như đối với polyme mạch mềm dẻo. 

Qua phương pháp tán xạ ánh sáng, ta thấy xenluloza có mạch 
cứng nhắc, trong khi đó, dẫn xuất nitrat và axetat có mạch mềm đẻo 
hơn. 

Xenluloza cũng có thể trực tiếp chuyển thành dung dịch để xác 
định theo phương pháp tần xạ ánh sáng, ví dụ, hoà tan xenluloza trorig 
cadoxen, dụng dịch phức của cadimi và etylendiamin. 

Theo phương pháp tán xạ ánh sáng, độ trùng hợp của xenluloza 
bông P„ = 12.200 + 15.300. 

3.3.1.4. Xóc định khối lượng phân tử theo phương phúp siêu 

ly tâm 

Để hiểu hiện tượng xảy ra trong điều kiện siêu ly tâm, ta hãy xem 
xét một hạt hình cầu lắng xuống đáy ống hình trụ đứng chứa đầy chất 
lỏng Newton. 

Nếu hạt hình cầu có khối lượng m và thể tích V rơi từ trạng thái 
tĩnh, lúc đầu, nó sẽ tăng tốc, sau đó đạt được tốc độ rơi không đổi, tại 
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đó tổng veetơ của các lực tác dụng vào hạt sẽ bằng không. 
Khi đường kính ống hình trụ rất lớn so với đường kính hạt, các lực 
tác động lên hạt bao gồm trọng lực, lực nâng và lực cản do dính nhớt. 
Lực cản F có xu hướng làm hạt rơi chậm lại. Tại điểm cân bằng, ta có 
phương trình: 
PÐiVg — pạVg - P=0 (3.16) 
trong đó: 
0 là khối lượng riêng của chất lỏng: 
0s là khối lượng riêng của hạt; 
g là gia tốc trọng trường. 
Theo phương trình Stokes - Einstein, lực cản tác động lên hạt được 
xác định bởi phương trình 3.17: 
F =kTv/D (3.17) 
trong đó: 
k là hằng số Boltzmann; 
T là nhiệt độ tuyệt đối; 
v là vận tốc của hạt cầu ở trạng thái cân bằng: 
D là hệ số khuếch tần. 
m 


Kết hợp phương trình 3.16 và 3.17, đồng thời thay V = và nhân 
Đa 
kết quả với khối lượng riêng của hạt cầu, ta có: 
chà (3.18) 


m -= —————Ể_._— 
Dgịl —Đ; /ÐaÌ 
Nhân cả hai vế của phương trình với số Avogadro, khối lượng phân 
tử của hạt được tính theo phương trình 3.19. 
... (3.19) 
Dg[I —p¡ /pạ} 
với R là hằng số khí. 

Từ phương trình 3.19, khi xác định được vận tốc ở trạng thái cân 
bằng và biết các thông số khác của phương trình, ta có thể xác định 
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được khối lượng phân tử. 

Nếu rất nhiều hạt rơi xuống chứ không phải một hạt và với điều 
kiện các hạt không có tương tác với nhau, dòng chất của các hạt tại mọi 
tiết diện ngang của ống trụ được biểu diễn theo phương trình: 

tlux = vŒ (3.20) 
trong đó: C là nồng độ khối của các hạt. 

Theo thời gian, các hạt rơi xuống đáy ống. Nhưng các hạt có xu 
hướng khuếch tán trở lại phía trên của ống để đạt sự đồng đều về nồng 


độ. 
Độ lớn của dòng khuếch tán được tính theo định luật Fick: 
Flux= DẴ€ (3.31) 
đz 


trong đó: z là khoảng cách xác định dọc theo trục ống. 
Để đạt trạng thái ổn định về nồng độ các hạt, dòng chất đi xuống 
và dòng chất khuếch tán lên phải bằng nhau: 
dC 


C=D— 3.22 
v dz ) 
Rút v từ 3.22 và thay vào 3.19, ta có: 
dC_ CMg L.ÐL. (3.28) 
dzRT Da 


Tách biến và lấy tích phân, ta có phương trình: 


lnC = Mẹ 1g cả 
RT Đ› 


} + constant (3.24) 


Từ độ dốc của đồ thị thể hiện mối quan hệ giữa ÌnC và z, ta tính 
được khối lượng phân tử M. Ưu điểm của phương trình này là không 
chứa hệ số khuếch tán D. 

Khi các hạt là các phân tử polyme, hiện tượng sa lắng như đã mô 
tả ở trên không xảy ra. 

Vì bán kính tương đương của phân tử nhỏ, tương tác trong hệ keo 
(chưa được để cập trong phương trình 3.16 lớn hơn so với trọng lực, nên 
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các đại phân tử không bị sa lắng. 

Nếu đặt các tế bào đo chứa dung dịch polyme vào trường ìÌy tâm 
mạnh hơn trọng lực hàng trăm nghìn lần, các phân tử polyme sẽ sa 
lắng theo hướng làm tăng khoảng cách tới trục quay. 

Gia tốc ly tâm bằng øø”r. Thay đại lượng này cho gia tốc trọng 
trường g ở phương trình 3.19 và 3.24. Thay v bằng dr/dt và z bằng r. 

Đặt Š = Hi trong đó S là hệ số sa lắng. 


Với các đại lượng mới, phương trình 3.19 dẫn tới dạng sau: 


M=—Ề' - (3.95) 


] 
nh đi 
Pa 
(phương trình Svedberg) 
Cũng như vậy, phương trình 3.24 trở thành 
2 
ÌnC = EU g + constant (3.26) 
Đa 
Từ độ dốc đề thị ÌnC - rỶ, ta tính được khối lượng phân tử M. 


Các số liệu về siêu ly tâm cũng có thể tính toán theo những 
phương trình khác và xử lý theo điều kiện theta. 


Khối lượng phân tử trung bình xác định theo phương pháp siêu ly 
tâm gọi là trung bình Z: 


s-(fms)/(fee) 


(Ees)lEm] cam 


Thiết bị sử dụng để xác định khối lượng phân tử theo phương trình 
Švedberg hoặc phương trình 3.26 là máy siêu ly tâm, làm quay tế bào 
đo với tốc độ hàng chục nghìn vòng/phút. 

Tế bào đo được đặt trong chân không để giảm thiểu tác động của 
nhiệt. 
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Tốc độ lắng được xác định theo phương pháp UV hoặc phương pháp 
đo chỉ số khúc xạ. Biến thiên nồng độ thể hiện qua biến thiên chỉ số 
khúc xạ, phụ thuộc vào vị trí trong tế bào đo. 

Trong phương pháp cân bằng sa lắng. tốc độ ly tâm nhỏ hơn nhiều 
so với phương pháp xác định tốc độ lắng. Song, thời gian để đạt cân 
bằng thường kéo đài vài ngày, có trường hợp hàng tuần. 

Phương pháp siêu ly tâm cho kết quả tốt với điều kiện đảm bảo các 
giả thiết đối với phương trình 3.25 hoặc 3.26. 

Phương pháp này thích hợp để xác định khối lượng phân tử nguồn 
gốc sinh học như protein và axit nucleic, vì chúng thường tổn tại trong 
dung dịch dưới dạng hình cầu thu gọn và cứng nhắc. 

_— Các chất nguồn gốc sinh học này cũng là polyme đơn phân tán 
(ngược với đa phân tán), tức là khối lượng của các phân tử thay đổi 
trong phạm vi hẹp, thích hợp đối với phương pháp siêu Ìy tâm. 

Tuy vây, hiện tượng solvat hoá cũng làm giảm khối lượng riêng 
của hình cầu hiệu dụng so với khối lượng riêng của chính polyme. 

Hơn nữa, áp suất lớn do lực ly tâm làm thay đổi độ nhớt và khối 
lượng riêng của dung môi. 

Ngoài ra, ta cũng cần ngoại suy về vô cùng loãng, vì nếu không, lực 
cản sẽ phụ thuộc vào nồng độ do có tương tác giữa các phân tử polyme. 

Nhìn chung, phương pháp siêu ly tâm ít được sử dụng đối với 
polyme tổng hợp, vì chúng đễ cho dung môi đi qua, kích thước dễ thay 
đổi theo điều kiện tiến hành quá trình. 

Hơn nữa, độ đa phân tán lớn gây khó khăn cho thực nghiêm và xử 
lý lý thuyết. Khi sa lắng, ranh giới không thật rõ ràng. 

Ngoài ra trong nhiều trường hợp, đồ thị lnC - r không phải là 
đường thẳng, khó ngoại suy. 

Phương pháp siêu ly tâm không thích hợp với polyme có khối lượng 
phân tử thấp, vì tốc độ sa lắng không lớn hơn nhiều so với dung môi. 
Giới hạn trên của phương pháp này là M = 40.10”. 
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Song một số polyme từ nguyên liệu thực vật lại phù hợp với nghiên 
cứu bằng phương pháp siêu ly tâm. 

Phương pháp này rất hữu ích khi phân đoạn xenluloza, dẫn xuất 
xenluloza, hemixenluloza, lignin ... 

3.3.1.5. Khối lượng phân tử trung bình theo độ nhớt dung dịch 

* Các khái niệm và định nghĩa độ nhót: 

Staudinger là người đầu tiên dùng phương pháp đo độ nhớt để xác 
định khối lượng phân tử poÌyme. 

Tác giả cho rằng, đối với đồng đẳng polyme, trong đó các phân tử 
chỉ khác nhau về chiều đài mạch, không khác nhau về thành phần hoá 
học và cấu trúc mạch, độ nhót của dung dịch loãng tăng theo khối 
lượng phân tử. 

Do đó, có thể sử dụng phép đo độ nhớt để xác định khối lượng phân 
tử polyme mạch thẳng. 

Song, khác với các phương pháp thẩm thấu, tán xạ ánh sáng và 
siêu ly tâm, phương pháp đo độ nhót không cho ngay kết quả về khối 
lượng phân tử. 

Một số hệ số trong biểu thức quan hệ giữa độ nhớt và khối lượng 
phân tử cần được xác định bằng cách dựa vào các phương pháp tuyệt 
đối đã nói ở trên. 

Tuy vậy, phép đo độ nhớt vẫn là phương pháp rất giá trị và đơn 
giản để sơ bộ xác định tính chất polyme. 

Phép đo độ nhớt dung dịch thường được tiến hành bằng cách so 
sánh thời gian chảy t, để một thể tích xác định của dung dịch polyme 
chảy hết qua mao quản, với thời gian chảy t, của dung môi qua mao 
quản đó. Từ t, t, và nồng độ polyme, ta có một số đại lượng độ nhớt sau: 


s TÌ; = ri“n, x tít, 
n,: độ nhớt tương đối hoặc tỷ lệ độ nhót; 
rị¡: độ nhớt dung dịch, n„: độ nhớt dung môi. 


106 
127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


° nạp = TỊ,— 1 = ( - nạ * (t ~ tạ/t, 

MÌT đề cập tới sự gia tăng độ nhớt do sự có mặt của polyme và 
được gọi là độ nhớt riêng. 

` Tiea 2 nag/© 

n,e¿ là số đo khả năng riêng của polyme làm tăng độ nhớt tương 
đối. rị,„¿ được gọi là số độ nhớt. 

° [nl = (nz/C)c —› o = [ứn; — 13/Clc -› o (3.28) 

[n] là độ nhớt đặc trưng hoặc độ nhớt giới hạn 

(n] phụ thuộc bản chất polyme, dung môi và nhiệt độ. 

Nồng độ € trước đây thường được biểu diễn theo g/dl, hiện nay là 
g/m]l hoặc kg/dm”. 

Do đó, độ nhớt đặc trưng có đơn vị dl⁄g, ml/g hoặc dm”/kg. 

Độ nhớt dung dịch loãng của polyme thường được do trong nhớt kế 
mao quản, loại Ostwald (hai nhánh) hoặc Ubbelohde (ba nhánh). Loại 
nhớt kế Ubbelohde có ưu điểm là phép đo không phụ thuộc vào lượng 
dung dịch trong nhớt kế. Phép đo với hàng loạt nồng độ khác nhau có 
thể thực hiện kế tiếp bằng cách pha loãng. 

Để đạt độ chính xác cao, cần lưu ý những điểm sau: 

se Khống chế nhiệt độ chính xác ít nhất +0,02°C. 

e Thời gian dung dịch chảy qua mao quản phải đủ dài (trên 100 giây). 

e Nông độ polyme trong dung dịch phải đủ thấp, thường bé hơn 1%. 

Đối với hệ phân tán trong đó các chất tan có dạng hình cầu phân 
bố trong chất lỏng Newton, độ nhớt tương đối biểu diễn theo phương 
trình Einstein: 

nạ= 1+ 2,5$ (2.29) 
$ là phần thể tích các hạt hình cầu. 

Nếu ta quan niệm mỗi phân tử polyme trong dung dịch loãng tên 
tại biệt lập dưới dạng cuộn rối ngẫu nhiên có dạng hình cầu với thể 
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tích v, thì thể tích riêng phần của polyme là: 
$= nạv/V (3.30) 
n; là số phân tử polyme trong dung dịch có thể tích V, 
Nhân và chia vế phải của 3.30 cho MN, trong đó N là số Avogadro, 
ta có: 
$ = v.C.N/M (3.31) 
với € là nồng độ tính theo khối lượng. 


Phối hợp phương trình 3.29 và 3.31 rồi sắp xếp lại, ta thu được phương 
trình sau: 


ụ - 1= 2,5v.C.N/M (3.32) 
Vế trái phương trình 3.32 chính là độ nhớt riêng đà: 
Từ 3.32, sau khi thay n„ = rị, - 1, ta có: 

Tịp/C = 2,5v.N/M (3.33) 


Song phương trình Einstein chỉ đúng với hệ không có tương tác 
giữa các quả cầu. Điều này đạt được khi nồng độ tiến tới 0. 


Như vậy, ta có thể ngoại suy về vô cùng loãng và kết quả thu được 
là độ nhớt đặc trưng hoặc độ nhót giới hạn [nÌ. 
Kết quả đo độ nhớt có thể biểu diễn theo phương trình thực 
nghiệm Huggins: 
np/C =[n] + k`.[ nỶ.C (3.34) 
trong đó, k' là hằng số Huggins. 
Kết quả cũng có thể biểu diễn theo Kraemer: 
(Inn,)/C = In] + k”.[ n].C (3.35) 
với k” = k - 1⁄2, 
Nói chung, k” là số âm và giá trị tuyệt đối nhỏ hơn k`. Do đó, 
(Inn,/C biến đổi theo nồng độ ít hơn so với đại lượng (n,/©). 
Vì vậy, (Inn,)/C thường được sử dụng nhiều hơn để ngoại suy về 
C=0. 


Nếu bán kính quả cầu polyme được coi là tỷ lệ với căn bậc hai của 
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bình phương khoảng cách trung bình của hai đầu mạch phân tử 
polyme (s”)'°, từ phương trình 3.33 ta có: 

“Tàu 1È? 
`. .2Hh "`. . na. co : S 1/2 
lim —>= tỷ lệ với hoặc |— -M 3.36 
lim -È =In] tỷ lệ ` " lãi (3.36) 


Một phân tử polyme mạch thẳng có n liên kết, mỗi liên kết dài ]. 
Có thể quan niệm rằng: 

(s”) tỷ lệ với lÊn (3.37) 
với điều kiện không có tương tác giữa các phần mạch xa nhau hoặc 
giữa các đoạn mạch polyme và dung môi. Điều này đạt được trong điều 
kiện theta. 

Vì khối lượng phân tử polyme cũng tỷ lệ với n, tỷ số (s?)/M Sẽ 
không phụ thuộc vào độ đài mạch hoặc khối lượng phân tử. Vì thế: 

[n] tỷ lệ với M!? (3.38) 
và đồ thị thể hiện quan hệ lg[n] ~ lgM trong điều kiện theta sẽ là 
đường thẳng có độ dốc 0,5. 

Nói chung, điều kiện theta khó tên tại, nên tương tác polyme - 
dung môi làm cho cuộn rối polyme nới rộng ra (dãăn nở) theo phương 
trình: : 

(s°) =d2(s2). (3.39) 
trong đó: 

œ là thông số dãn nở, phụ thuộc vào n; 
ký hiệu o chỉ điều kiện theta. 

Do tính phức tạp của vấn đề, khó có thể suy luận tiếp tục để tìm ra 
công thức lý thuyết chính xác mô tả mối quan hệ giữa độ nhớt đặc 
trưng và khối lượng phân tử. 

Do đó, các nhà nghiên cứu đi theo con đường thực nghiệm. 

Để xác lập quan hệ [n] - M, mẫu polyme mạch thẳng được phân 

_ đoạn thành các phần khác nhau, trong mỗi phân đoạn, các phân tử 
polyme có khối lượng phân tử xấp xỉ nhau. Mỗi phân đoạn như vậy 
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được gọi là một hệ đơn phân tán (ngược với khái niệm đa phân tán). 

Hoà tan các mẫu polyme đơn phân tán này và xác định độ nhớt đặc 
trưng của từng phân đoạn. 

Các nhà nghiên cứu thấy có mối quan hệ tuyến tính giữa logarit độ 
nhót đặc trưng và logarit khối lượng phân tử (được xác định theo 
phương pháp tuyệt đối) của các hệ đơn phân tán tương ứng. 

Từ đó, các tác giả đưa ra phương trình thực nghiệm đối với hệ đơn 
phân tán: 

[nl = KM° (3.40) 
trong đó: 
M là khối lượng phân tử của phân đoạn polyme; 
a là hệ số xác định từ độ dốc của đề thị Ig[n] - IgM; 
K là hệ số, được xác định từ giao điểm của đồ thị với trục lg[n]. 

E và a phụ thuộc vào polyme và dung môi. Ộ 

Thông thường a có giá trị từ O,ð (điều kiện theta) đến 0,8 đối với 
dung môi tốt. Cũng có trường hợp a lớn hơn 1. 

Đối với mẫu polyme đa phân tán, tức là các phân tử có khối lượng 
thay đổi trong khoảng rộng, từ các phương trình định nghĩa về độ nhớt 
và dựa trên phương trình đối với hệ đơn phân tán, ta có thể thiết lập 
mối quan hệ toán học giữa [n] và M. 

Khi dung dịch polyme đa phân tán đủ loãng để các phân tử tham 
gia một cách độc lập vào giá trị độ nhớt mà không chịu ảnh hưởng của 
các phân tử khác, ta có: 


nạ = S0), (3.4) 
i=] , 


trong đó: (nạ); là độ nhớt riêng gây nên bởi loạt phân tử ¡. 
Từ phương trình 3.40 và phương trình định nghĩa về độ nhớt đặc 
trưng, ta có mối liên hệ sau: 
(n.); = KMỹC, (3.12) 
trong đó: C¡ và M; là nồng độ và khối lượng phân tử của loạt phân tử ¡. 
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Phối hợp biểu thức này với 3.41 dẫn tới phương trình sau: 
n„= KSMC, (3.43) 
t2] 


Do nồng độ cực kỳ loãng (x 0), ta có thể viết: 


Ea 


¡=1 
trong đó: €= sẽ là nồng đệ của toàn bộ các phân tử polyme có trong 
i=l 
mẫu đo. 
Nếu gọi khối lượng phân tử trung bình theo độ nhớt là M,, ta có 
biểu thức định nghĩa sau: 


= = lan £ ¿ % lửa 
My= IS] . ÊnM,? (ŠnM | (3.45) 


trong đó: 


W¡= = là phần khối lượng của loạt phân tử ¡ trong mẫu polyme; 


n, là số phân tử có trong loạt ì. 

Từ phương trình 3.43 và 3.44 ta có: 

[n]= KM‡ (3.46) 

Đây là phương trình Mark - Houwink đối với hệ đa phân tân. 

Phương trình này được sử dụng để xác định khối lượng phân tử 
của các polyme tổng hợp và polyme tự nhiên, trong đó có xenluloza và 
dẫn xuất. 

K và a là các hằng số thực nghiệm, đặc trưng cho từng hệ polyme - 
dung môi. Một số giá trị K và a của xenluloza và dẫn xuất. được trình 
bày ở bảng 3.4. 

Bảng 3.4 cho thấy xenluloza và dẫn xuất có hệ số a lớn (có thể tới 1), 

trong khi đó, đối với polyme tổng hợp, a thường trong khoảng 0,B + 0,8. 
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Bảng 3.4. Giá trị các hệ số a và K đối với hệ đa phân tán 
xenluloza và dẫn xuất (theo hệ g/m]) 


Dung môi 


Xenluloza | Cuoxan 
Xenluloza | Cuen 

Xenluloza | Cadoxen 
Xenluloza | Sắt - natritactrat 
CTN Axeton 

CTN Axeton 

ŒTN Butylaxetat 

CTN Etylaxetat 

G©TN Etylenelohydrin 


Xenluloza và dẫn xuất có a lớn vì chúng có mạch cứng, khó cuộn 
tròn, nên mức độ bất đối xứng cao. 

Độ cứng của mạch được đặc trưng bằng khoảng cách giữa đầu và 
cuối mạch (thông số s trong phương trình 3.36). 

Mức độ bất đối của xenluloza cũng phụ thuộc vào độ trùng hợp và, 
dung môi. 

Hình dạng của phân tử xenluloza trong dung dịch được mô tả ở 
hình 3.7. 

Cũng như nhiều polyme tổng hợp, trong dung dịch, mạch phân tử 
xenluloza và dẫn xuất cuộn lại thành búi lộn xộn, nghĩa là không có 
cấu trúc ưu tiên. 

Tính chất này của xenluloza khác với amyloza và một số protein, 
phân tử của chúng có thể ở dạng xoắn. 

Do tính chất bất đối xứng cao, khoảng cách giữa hai đầu mạch lớn 
nên độ nhớt dung dịch xenluloza và dẫn xuất khá cao, thể hiện qua hệ 
số a lón. 


1+2 
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Hình 8.7. Dạng cuộn rối không có cấu trúc ưu tiên 
của cao phân tử trong dung dịch: 
1. dạng phân tử khi dung môi kém; 2. dạng phân tử khi dung môi tốt. 

Đối với quá trình tạo sợi hoặc màng từ dung dịch xenluloza và dẫn 
xuất, độ nhớt cao là nhược điểm cần khắc phục. 

Ví dụ, trong công nghệ sản xuất viscoza hiện nay, cần có công đoạn 
ủ chín sơ bộ để giảm độ trùng hợp của xenluloza ban đầu từ DP = 800 + 
1100 xuống còn 200 + 450. Nếu không, độ nhớt sẽ quá lớn, không thích 
hợp với công đoạn phun tia tạo sợi qua lỗ nhỏ. 

Độ nhót cao, hệ số sa lắng và khuếch tán thấp, đó là đặc điểm rõ 
nét của xenluloza. Đặc điểm này có thể dễ nhận thấy qua các bảng 3.5, 
3.6 và 3.7. 

Bảng 3.5. Giá trị số mũ a trong phương trình Mark - Houwink 

của một số loại polyme và các phần tử phân tán 


Lgnim dioxan - HCI Pyridin 
Lignin kiểm Dioxan 
Lignosulfonat 0,1M NaCl 
Polymetylstyren Toluen 
Xenluloza nitrat Etylaxetat 
Xvlan CED 

Xvlan DMSO 


Quả cầu Einstein 
Búi chặt 

Búi thoát tự do 
Que 
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Bảng 3.6. So sánh xenluloza và dẫn xuất với polyme 
tổng hợp về một số tính chất của dung dịch 


| Dung môi 


Xenluloza !lCadoxen 


Polyme 


Hydroxyet yl 
xenluloza |, 
Polyvinyl- 
axetat 


Thi 


Tốc độ lắng, 
9. (Sredberg) 


Tốc độ khuếch 
tán D, x 10” 


S0 58-  .....ố 


3-Butanon Í4880 


Bảng 3.7. Độ nhớt đặc trưng ứng với khối lượng trung bình 


M,„ = 50.000 đối với một số hợp chất cao phân tử 
Polyme Dung môi Độ nhớt đặc trưng [nÌ 
(dmŸ/kg) 

Lignin dioxan - HƠCI | Pyridin 
Lignosulfonat NaC] 0,1M bì 
Lignin sulfat Dioxan 6 
Lignin kiềm Dung dịch đậm 0,1M 4 
PMMA Benzen 23 
Polymetylstyren Toluen 24 
Xylan CED 216 
XenluÌoza CED _Ì, 281 


Như đã thấy từ các bảng 3.5 + 3.7, số mũ a và độ nhớt đặc trưng 


phụ thuộc nhiều vào bản chất polyme, trong đó [nÌ và a đều lớn đối với 
xenluloza và dẫn xuất. Ngược lại, loại polyme khác từ gỗ là lignin có 
giá trị a và độ nhớt thấp. Khác với xenluloza, trong dung dịch, Ìlignin 
cuộn búi chặt và có dạng hình cầu nên độ nhớt thấp. 

Cũng cần lưu ý rằng xenluloza cũng như các cấu tử khác có nguồn 
gốc thực vật, qua tác động của hoá chất trong điều kiện khắt khe, 
thành phần hoá học và cả cấu trúc có thể ít nhiều thay đổi. Trong điều 
kiện đó, các yếu tố gây nhiễu có thể tham gia vào kết quả đo. 
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Đối với xenluloza và dẫn xuất, khi hoà tan trong một số hệ chất 
lông, quá trình đứt mạch hoặc biến đổi nhóm chức có thể diễn ra. Đối 
với hemixenluloza hoặc tỉnh bột cũng vậy, điều này rất đáng được lưu 
tâm khi nghiên cứu cacbohydrat. 

Đặc điểm về độ nhớt của lignin sẽ được phân tích kỹ hơn ở chương 
8, tập 9. 

8o sánh các phương pháp xác định khối lượng phân tử, ta có thể 
nhận thấy: 

Cùng một mẫu polyme, các phương pháp xác định khác nhau cho 
kết quả khác nhau. Thông thường các kết quả đo tuân theo trật tự: 


M, < Mẹ <M, <M, 
M, thường thấp hơn 10 + 20% so với M,... Trường hợp a= 1, M.„ =M,,. 
Vì M, gần hơn với giá trị M_ nên M, thường được phối hợp để 
tìm giá trị K và a trong phương trình xác định khối lượng phân tử theo 
độ nhớt. 
Khi phân đoạn thật tốt, các giá trị khối lượng phân tử theo phương 
pháp khác nhau sẽ xấp xỉ bằng nhau: 
M, xz My xM 


" 


w 


3.8.2. Độ đa phân tán 


Độ đa phân tán hay mức độ khác nhau về khối lượng phân tử trong 
một mẫu polyme là thông số quan trọng, liên quan tới nhiều tính chất 
của dung dịch polyme cũng như vật liệu polyme. 


Để hiểu rõ độ đa phân tán, ta cần phân đoạn và xác định phân bố 
khối lượng phân tử. 


Phương pháp phân đoạn polyme thường được áp dụng cho các mục 
đích sau: 


e Phân đoạn để lấy mẫu sử dụng cho mục đích tiếp theo. 


e Phân tích mẫu trực tiếp bằng phương pháp phân đoạn. Trang 
trường hợp này, các phân đoạn không cần tách khôi bệ nghiên cứu. 
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Tất cả các phương pháp phân đoạn đều dựa trên tính chất chung: 
khối lượng phân tử (hoặc kích thước) khác nhau. tính chất vật lý hay 
hoá lý sẽ khác nhau. 

Sau khi xác định số lượng 
và khối lượng phân tử của từng 
phân đoạn, ta vẽ đường phân bố 
tích phân biểu diễn phần khối 
lượng của tất cả các phân đoạn 
có khối lượng phân tử đã được 
xác định. Tiếp đó, vẽ đường 
phân bố vi phân. Độ đài mạch cao phân tử 


Khối lượng phân tử có 
đô dài mach tương ứng 


Đường phân bố vi phân điển Hình 3.8. Phân bố khối lượng 
hi có đang ñNữ bình 8:8: phân tử (đường phân bế vi phân). 


Theo một số tác giả, khác với các polyme tổng hợp, xenluloza và 
dẫn xuất có thể có đường phân bố vi phân nhiều peak (hình 3.9). 


h 


12x10"t 


BíP! 


2000 6000 ?000 


P_— 


B000 9000 
Hình 8.9. Đường phân bố vì phân của các loại 
xenluloza có nguồn gốc khác nhau: 

a và b) bông; c) có gai; d) xơ lanh; e) xơ gai; 

Ð xơ bóng nước; g) linh sam trắng; h) bulô. 
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3.3.2.1. Phân đoạn theo phương pháp kết tủa 

Quá trình phân đoạn có thể chực hiện bằng phương pháp kết tủa. 

Cho đến giữa những năm 1960, phương pháp này được áp dụng 
khá rộng rãi để kết tủa phân đoạn polyme từ dung dịch loãng. 

Một hỗn hợp gồm dung môi và chất gây kết tủa, có khả năng tan 
trong nhau, được sử dụng trong quá trình phân đoạn. 

Chất không phải là dung môi (chất gây kết tủa) được thêm từ từ 
vào dung dịch polyme cho đến khi xuất hiện độ đục nhẹ tại nhiệt độ 
phân đoạn. 

Để bảo đảm thiết lập cân bằng giữa hai pha, hỗn hợp được dun 
nóng đến đồng thể, rồi làm nguội từ từ tới nhiệt độ đã lựa chọn. 

Sau đó, pha kết tủa của polyme hình thành lớp riêng. 

Lớp chất lỏng phía trên được tách ra. Polyme nằm trong pha kết 
tủa chính là phân đoạn đầu tiên. 

Một lượng mới của chất gây kết tủa lại được thêm vào phần dung 
dịch nằm trên vừa được gạn ra. Quy trình lặp lại như đã mô tả ở trên. 

Quá trình phân đoạn được coi là phân chia hệ thống thành hai pha 
lỏng. 

Pha giàu polyme được gọi là pha kết tủa. Nồng độ polyme In 
pha này khoảng 10%. 

Pha nổi bên trên bao gồm phần lớn là chất lỏng. 

Nói chung, polyme chủ yếu nằm trong pha kết tủa. Tuy vậy, các 
phân tử polyme kích thước nhỏ có thể phân bố với nồng độ gần như 
nhau ở hai pha. 

Trong thực tế, quá trình phân đoạn cần được tiến hành với mức độ 
pha loãng cao để tỷ lệ giữa pha nổi bên trên so với pha kết tủa lớn tới 
mức có thể (ít nhất là 10/1). 

Tỷ lệ này bảo đảm cho các phân tử polyme có phân tử lượng thấp 
chuyển vào pha nổi. 

Hiện tượng này có thể giải thích trên cơ sở entropy. 
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Xét một lượng polyme nào đó dịch chuyển từ pha kết tủa sang pha 
nôi. 

Nếu lượng polyme đó chứa nhiều phân tử kích thước nhỏ, tổng số 
phần tử sẽ lớn hơn, kết quả là làm tăng entropy nhiều hơn, thuận lợi 
hơn về nhiệt động học. 

Chất lượng phân đoạn sẽ tốt hơn khi phân đoạn vừa tách ra được 
đem đi hoà tan và tái kết tủa với lượng chất lỏng lớn. Lớp nổi bên trên 
được đưa trở lại dung dịch chính, 

Nói chung, để phân đoạn tốt, cần chọn hệ dung môi và chất gây kết 
tủa sao cho các hạt kết tủa ở dạng trương mạnh nhưng lại dễ phân lóp. 

Sự phân đoạn cũng có thể được tiến hành trên cơ sở chênh lệch 
nhiệt độ, 

Polyme có thể hoà tan ở nhiệt độ này nhưng lại kết tủa ở nhiệt độ 
khác. Dựa vào tính chất này, ta có thể phân đoạn polyme mà không 
cần thêm chất gây kết tủa. 

Đối với polyme kết tủa ở dạng tinh thể, vấn đề phân đoạn trở nên 
phức tạp hơn. Trong trường hợp đó, cần tìm điều kiện phân đoạn sao 
cho kết tủa polyme chỉ ở dạng vô định hình, không ở dạng tỉnh thể. 

Điều này khó thực hiện hoặc không thể thực hiện được đối với 
polyme có nhiệt độ nóng chảy cao. 

Trong khi việc tách pha lỏng - lông từ dung dịch loãng của polyme 
diễn ra thuận nghịch và nhanh chóng đạt cân bằng thì quá trình tách 
tinh thể thường diễn ra thuận nghịch không rõ nét, kèm theo ảnh 
hưởng giảm nhiệt độ. 

Điều này có thể cần trở các phân tử polyme có khối lượng phân tử 
lớn kết tủa trước so với các phân tử nhỏ hơn. 

Ngoài ra, các phân tử polyme có phân tử lượng lớn thường chậm 
thay đổi cấu hình để thích hợp với quá trình kết tỉnh, không phù hợp 
với yêu cầu về tốc độ cân bằng pha. 

Hai xu hướng trái ngược này khiến ta không đạt được mục tiêu của 
quá trình kết tủa phân đoạn đối với polyme kết tỉnh. 
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Có trường hợp, các phân đoạn trung gian được tách ra trong kết 
tủa phân đoạn thậm chí có khối lượng phân tử lớn hơn các phân đoạn 
trước đó. 

Xenluloza và dẫn xuất cũng có thể phân đoạn theo phương pháp 
kết tủa. 

Đầu tiên, xenluloza hoà tan trong dung dịch phức đồng - etylen- 
diamin hoặc phức cadiml - etylendiamin. Sau đó, quá trình phân đoạn 
được thực hiện bằng cách sử dụng hỗn hợp n-propylic - nước... để kết 
tủa xenluloza thành các phân đoạn. 

Quá trình phân đoạn cũng có thể thực hiện bằng cách chuyển hoá 
xenluloza thành xenluloza nitrat. 

Để giảm thiểu sự phân huỷ xenluloza, phản ứng nỉitrat hoá được 
tiến hành trong điều kiện êm đềm, ví dụ, với hỗn hợp axit nitric, axit 
phosphorie và anhydrit phosphoric ở 0°C (xem 5.2.1). 

Điểm đáng lưu ý là đường phân bố khối lượng phân tử chỉ phản 
anh đúng đối với dẫn xuất thế hoàn toàn (DS = 8). 

Đối với các dẫn xuất có mức độ thế DS < 3, phương pháp phân 
đoạn đơn thuần như trên không phản ánh đúng thực chất phân bố khối 
lượng phân tử. 

Vì khả năng kết tủa hay hoà tan của dẫn xuất xenluloza không 
những phụ thuộc độ dài mạch mà còn phụ thuộc vào mức độ thế. 

Hơn nữa, như đã nói ở trên, xenluloza nitrat hoặc xenluloza axetat 
cũng là các polyme kết tỉnh. Do đó, quá trình phân đoạn chỉ thành 
công khi ta chọn được điều kiện tiến hành thích hợp, tránh không cho 
các polyme này kết tủa dưới dạng nửa tỉnh thể. 

3.3.2.2. Phán đoạn theo phương pháp hoà tan 


Phân đoạn bằng phương pháp hoà tan cũng khá phổ biến trong 
lĩnh vực nghiên cứu và sản xuất. Quá trình phân đoạn này dựa trên 
tính chất của polyme: phân tử khối lượng nhỏ dễ hoà tan hơn phân tử 
khối lượng lớn. 


Khi polyme tiếp xúc với chất lông có khả năng hoà tan giới hạn, ỏ 
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trạng thái cân bằng, các phân tử nhỏ có xu hướng nằm trong lớp lỏng 
và được tách ra. 

Quá trình lặp lại với chất lỏng có khả năng hoà tan mạnh hơn. 

Trong phương pháp trích ly trực tiếp, chất lỏng làm dưng môi tiếp 
xúc ngay với pha poÌyme. 

Ngược lại, trong phương pháp gây trương trước, pha polyme được 
chuẩn bị bằng cách kết tủa từ dung dịch, nên ở trạng thái trương 
mạnh. 

Để tăng tốc độ trích ly, ta có thể dùng phương pháp trích ly màng. 
Polyme được kết tủa dưới dạng màng mỏng trên chất mang nào đó để 
đảm bảo nhanh chóng thiết lập cân bằng với dung môi. 

Polyme cũng có thể được kết tủa lên hệ hạt, sau đó trích ly trên 
cột. 

Đối với xenlulza, quá trình hoà tan phân đoạn dựa trên dung dịch 
phức đồng - amoniac hoặc đồng - etylendiamin có nông độ khác nhau. 
Để giảm thiểu sự phá huỷ xenluloza, cần đuổi hết oxy và tiến hành quá 
trình trong khí trd. 

Sự phá huỷ xenluloza được giảm thiểu, khi sử dụng dung dịch 
phức của cadimi là cadoxen để hoà tan phân đoạn xenluloza. 

Quá trình hoà tan phân đoạn cũng có thể thực hiện bằng axit 
phosphor1c. 

Trong sản xuất, phương pháp phân đoạn bằng cách hoà tan cũng 
được áp dụng với chừng mực nào đó để loại bỏ hemixenluloza và phần 
xenluloza mạch ngắn, thu xenluloza có độ trùng hợp lớn. 

Trên đây là các phương pháp phân đoạn để lấy mẫu xenluloza 
dùng cho mục đích tiếp theo. 

Nếu phân đoạn chỉ để phân tích mẫu, ta không cần tách riêng các 
phân đoạn ra khỏi hệ nghiên cứu. 

Trong trường hợp này ta chỉ cần thu thập thông tin về tính vhất 
của các phân đoạn đó. 
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3.3.2.3. Xác định phân bố khối lượng phân tử bằng sắc ký 

qua geÏ 

Để xác định khối lượng phân tử của các phân đoạn, từ đó thiết lập 
biểu để phân bố khối lượng phân tử, ta có thể sử dụng nhiều phương 
pháp khác nhau. như phương pháp kết tủa, hoà tan, siêu ly tâm, phân 
tích độ dục... 

Từ những năm 1960, phương pháp sắc ký qua gel (GPC) xuất hiện, 
tạo ra công cụ mới để nghiên cứu polyme, 

Phương pháp GPC dựa trên hiện tượng các phân tử polyme kích 
thước lớn không thể đi vào mao quần nhỏ của hệ thống gel xốp. Vì vậy, 
các phần có khối lượng phân tử khác nhau đi khỏi cột gel với tốc độ 
khác nhau, hình thành các phân đoạn khác nhau. 

Dòng dung môi, với tốc độ ổn định khoảng 1 ml/min, được bơm vào 
cột sắc ký. 

Dung môi có thể là chất hữu cơ (như tetrahydrofuran, toluen, 
MEKE) hoặc nước, làm việc ở nhiệt độ thường hoặc nhiệt độ cao. Khi 
làm việc với polyme kết tỉnh, nhiệt độ có thể cần tới 150°C. Cột sắc ký 
được duy trì ở nhiệt độ không đổi. 

Các hạt gel từ polyme có cấu tạo mạng không gian ba chiều. 

Gel cần trương nở tốt trong dung môi hoà tan loại polyme nghiên 
cứu. 

Khi sử dụng dung môi hữu cơ hoà tan polyme, hệ gel thường được 
sử dụng là polystyrendivinylbenzen có cấu tạo mạng không gian. 

Khi dung môi là nước, các hạt gel thường dùng là metylmeta- 
erylat có liên kết ngang. 

Cột sắc ký có đường kính khoảng 1 cm, cao 30 + 50 em, thành cột 
mềm dẻo để các hạt gel có thể lún vào, tránh không cho chất lỏng chảy 
men theo thành cột. 

Khi dòng dung môi đã ổn định, mẫu polyme (ít hơn 1 ml, nồng độ 
0,1 + 1%) được tiêm vào từ phía dưới cột sắc ký. 
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Phụ thuộc kích thước mao quản của gel (10 + 10” nm), các phân 
tử có kích thước lớn hơn mức nào đó trong khoảng trên sẽ không chui 
vào hạt gel mà tiếp tục đi lên theo dòng dung môi. 

Ngược lại, các phân tử có kích thước rất nhỏ sẽ chui vào các mao 
quản của gel và có xu hướng ở lại đó. Vì vậy, các phân tử này sẽ đi qua 
cột rất chậm. 

Các phân tử polyme nằm giữa hai mức trên sẽ chuyển động với vận 
tốc trung bình và đi ra khỏi cột tại các thời điểm khác nhau, hình 
thành các phân đoạn có khối lượng phân tử khác nhau. 

Nồng độ tính theo khối lượng của chất tan rời khỏi cột thường được 
xác định với sự trợ giúp của khúc xạ kế, đo độ chênh lệch khúc xạ giữa 
dung môi và dung dịch. 

Biểu đồ sắc ký qua gel được biểu diễn ở hình 3.10. 


Nồng độ tính theo khối hrợng 


Ì Vụ Sẽ Ÿ, 
Thời gian hoặc thể tích rửa 


Hình 3.10. Biểu đồ sắc ký qua gel GPC. 


Trục hoành thể hiện thời gian. Thay cho thời gian, ta có thể dùng 
thông số tương ứng là thể tích rửa trôi (tách rửa). Đó là thể tích dung 
môi đi ra khỏi cột gel từ thời điểm tiêm mẫu vào cột. 

Nếu thể tích dung môi linh động là V„., dung môi tĩnh là V, và giả 
thử cân bằng giữa hai pha đạt được tức thời, thể tích rửa trôi sẽ dao 
động trong khoảng từ V,„„ đến (V„ 6V: 
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lgM 


Thể tích rửa trôi 


Hình 3.11. Dạng đường cong chuẩn lgM ~ thể tích rửa trôi. 

Hai vị trí biên này tương ứng với thời gian cần thiết để các phân tử 
lớn nhất và nhỏ nhất chảy ra khỏi cột sắc ký. 

Mặc dù mẫu polyme bị phân đoạn nhưng ta không biết rõ khối 
lượng phân tử tương ứng với thể tích rửa trôi. Do đó, hình 3.10 chỉ sử 
dụng để so sánh. 

Để xác định định lượng, ta cần có các đường cong hiệu chỉnh 
(đường chuẩn) như ở hình 3.11, thiết lập mối quan hệ giữa khối lượng 
phân tử M và thể tích rửa trôi (hoặc thời gian đi qua cột gel). 

Đổi khi một cột sắc ký không đủ để xác định, lúc đó ta cần sử dụng 
nhiều cột thành dây chuyền 

Đường cong chuẩn được xác lập bằng cách sử dụng các mẫu đơn 
phân tán của polyme nghiên cứu trong chính dung môi sử dụng để rửa 
trôi và tại nhiệt độ tương ứng với nhiệt độ làm việc của cột sắc ký. 

Vấn đề ở chỗ có rất ít mẫu polyme đơn phân tán (với phân đoạn 
dao động ít về khối lượng phân tử). Do đó, ta cần xem xét các khả năng 
khác để thiết lập đường cong hiệu chỉnh. 

Như đã biết, kích thước thuỷ động của phân tử poÌyme trong dung 
dịch phụ thuộc vào nhiệt độ và tính chất nhiệt động của dung môi. 

Do đó, một polyme đã cho sẽ có bán kính hoạt động khác nhau, khi 
hoà tan vào các dung môi khác nhau hoặc hoà tan vào một loại dung 
môi nhưng ở các nhiệt độ khác nhau. 
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Vấn đề cũng tương tự đối với các polyme khác nhau nhưng có cùng 
khối lượng phân tử và hoà tan trong cùng một loại dung môi. 
Để có đường cong hiệu chỉnh chung, ta cần áp dụng quan hệ tỷ lệ 


giữa InJ]M và (s”)'”” ở phương pháp đo độ nhớt (xem 3.3.1.5), 


Vì @1)2 tỷ lệ với thể tích phân tử polyme trong dung dịch nên 
[n]M cũng là đại lượng thể hiện thể tích thuỷ động. Do đó, đối với một 
cột sắc ký đã cho và các điều kiện xác định, quan hệ giữa [n]M và thể 
tích rửa trôi có thể tuân theo đường cong chung, không phụ thuộc vào 
loại polyme. Đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa Ig{n]M) và thể tích 
tách rửa có dạng như ở hình 3.13. 


IgfnI M) 


8O 100 120 140 160 
Thể tích rửa trôi, em? 


Hình 3.12. Quan hệ giữa lg([nlM) và thể tích rửa trôi. 


Từ thể tích tách rửa, theo hình 3.12, ta có thể biết tích số [nIM và 
tính được M nếu biết độ nhớt đặc trưng của polyme đang nghiên cứu. 
Vì thế, các bộ GPC hiện đại được trang bị cả dụng cụ đo độ nhót. 

Nếu không xác định độ nhớt đặc trưng nhưng biết các hằng số của 
phương trình Mark - Houwink, ta cũng tính được khối lượng phân tử 
của mỗi phân đoạn nhờ kết hợp phương trình Mark - Houwink với tích 
số [r\;Mp từ đường cong chuẩn được xây dựng trên một polyme khác. 
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M= [nl;M; _ [ml;M; 
MÌ KM'ˆ 


(3.47) 


= InlyM, 4+» 
M "` (3.48) 


Trong đó, M và [n] là khốt lượng phân tử và độ nhớt đặc trưng của 
polyme đang nghiên cứu. 

Tất nhiên khối lượng phân tử trung bình khối của các phân đoạn 
ra khỏi cột sắc ký cũng có thể xác định trực tiếp theo phương pháp tán 
xạ ánh sáng . 

Bằng cách sử dụng các phương pháp trên, ta có thể dễ dàng chuyển 
hoành độ của hình 3.10 thành khối lượng phân tử. 

Khảo sát phân tố có hoành độ Av và tung độ C, Phần diện tích 
gạch chéo chính là M,, 

Lặp lại quá trình này theo cách tương tự, ta sẽ có đường phân bố 
khối lượng phân tử cho toàn bộ mẫu polyme. 

Với thiết bị đo hiện có trên thị trường, phương pháp GPC chỉ thích 
hợp đối với polyme có khối lượng phân tử nhỏ hơn 107. 

Đối với xenluloza, mức độ đa phân tán còn phụ thuộc vào nguồn 
gốc thực vật. 


Để đánh giá độ đa phân tán, ta dùng đại lượng —>+ hoặc —*- 1. 


n n 


w n 


Khi sẽ = 1, tức là M, = M,., mẫu polyme hầu như chỉ bao gồm 


n 


các phân tử có cùng độ trùng hợp. 
M khác biệt càng nhiều so với M,„, polyme càng kém đồng nhất 


về khối lượng phân tử, nghĩa là độ đa phân tán càng cao. 


Nói chung, đối với xenluloza, —*> = 1,5 + 2,0 (xem bảng 3.8). 
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Bảng 83.8. Mức độ đa phân tán của một số polysaccarit và dẫn xuất 


Xenluloza nitrat Gỗ bulô (lá rộng) 
Xenluloza mitrat Xở gai 


Amiloza Khoai tây 
Xvlan Gỗ bulô (lá rộng) 
Amilopectin Ngô vàng 
Amilopectin thuỷ phân | Ngô vàng 
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Chương 4 


PHẢN ỨNG BIẾN ĐỔI MẠCH XENLULOZA 


4.1. PHÁN ỨNG HOÁ HỌC - KHẢ NĂNG TIẾP CẬN VÀ KHẢ 
NĂNG PHÁN ỨNG CỦA XENLULOZA 


4.1.1. Kbái quát về các hướng phản ứng của xenluloza 


Như đã nghiên cứu ở chương 3, xenluloza tự nhiên có cấu tạo mạch 
thẳng, với các đơn vị mắt xích là anhydro-Ø-D-gìueopyranoza (vòng 6 
cạnh). 

Mỗi đơn vị monome mang một nhóm hydroxyl rượu bậc một và hai 
nhóm hydroxyl rượu bậc hai. 


Cuối mạch xenluloza là nhóm cacbonyl (khi ở dạng mở), làm cho 
xenluloza có tính khủ. 


Các đơn vị mắt xích có cấu hình dạng ghế ÍC, và được nối với nhau 
bằng liên kết glycozit 1-4. 

Từ bức tranh chung về cấu tạo phân tử xenluloza, ta có thể đưa ra 
các hướng phản ứng có thể có của xenluloza như sau: - 

1. Phản ứng biến đổi polyme tương tự, dựa trên nhóm chức hydroxyl. 

Trong các quá trình này, cấu trúc của đơn vị mắt xích không đổi và 
xenluloza vẫn giữ nguyên dạng cấu tạo mạch ban đầu. 

Ngoài ra, không xuất hiện nối đôi trong vòng (ở sản phẩm cuối), 
các nguyên tử cacbon trong vòng không mang liên kết C=O (nhóm 
CH,OH là nhóm thế của C; nên có thể biến đổi bất kỳ). 

Sự chuyển hoá theo hướng này chỉ là các phản ứng thế electrophil 
hoặc nucleophil ở các nhóm OH. 

Phản ứng oxy hoá nhóm rượu bậc một ở C¿ thành nhóm ecacbonyl 
- hoặc cacboxyl vẫn thuộc hướng phản ứng này. Phản ứng cộng vào 
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xenluloza theo cơ chế gốc (ít được nghiên cứu) cũng chỉ là quá trình 
biến đổi polyme tương tự. 

2. Các biến đổi hoá học cấu trúc vòng anhydro-Ø-Ð-glucopyranoza. 

Quá trình chuyển hoá theo hướng này bao gồm phản ứng oxy hoá 
xảy ra ở các nhóm rượu bậc hai của đơn vị mắt xích, tạo thành nhóm 
xeton (không vỡ vòng) hoặc aldehyt và axit cacboxylic (đứt liên kết C, - 
©¿, phá hủy cấu trúc vòng). 

Phản ứng ở nhóm cacbonyl cuối mạch biến nhóm này thành rượu 
hoặc axit, về bản chất hoá học, có thể coi là quá trình phá vỡ cấu trúc 
vòng pyranoza của đơn vị saccarit cuối mạch. 

Tuy nhiên loại chuyển hoá này chỉ xảy ra ở một đơn vị mắt xích 
của xenluloza. 

3. Các phản ứng đứt mạch xenluloza ở liên kết glÌycozit, tạo thành 
oligosaccarit, monosaccarit và các sản phẩm phân huỷ tiếp theo của 
I0Aonosacecar!It. 

Đại diện cho hướng phản ứng này là thuỷ phân, nhiệt phân, oxy 
hoá dẫn tới đứt mạch và phản ứng bào mòn (tách loại Ø-alkoxy) trong 
môi trường kiềm. 

4. Các phản ứng tạo nhánh trên xenluloza. 

Xenluloza tự nhiên là polyme mạch thẳng. Qua phản ứng trùng 
hợp ghép, đa tụ ghép, phân tử xenluloza nhận thêm các mạch nhánh, 

Đây là một trong các hướng biến tính quan trọng của xenluloza. 

B. Các phản ứng tạo copolyme khối: 

Copolyme khối là loại hợp chất cao phân tử, trong đó phân tử bao 
gồm các đoạn mạch tạo thành từ các loại monome khác nhau. 

Để có loại sản phẩm này, ta cần chuyển đổi mạch xenluloza từ 
dạng homopolyme mạch thẳng sang dạng copolyme mạch thẳng, trong 
đó, các đoạn mạch từ anhydro-Ø-D-glucopyranoza nằm xen kẽ các 
đoạn mạch từ monome khác. 


6. Các phản ứng tạo mạng không gian ba chiều cho xenluloza và 
dẫn xuất. 
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Tạo mạng không gian ba chiều là phản ứng quen thuộc trong công 
nghệ các hợp chất cao phân tử. 

Đối với xenluloza cũng như dẫn xuất của xenluloza, quá trình tạo 
mạng có thể dựa trên phản ứng của nhóm hydroxyÌ có sài Lrong 
xenluloza hoặc các nhóm hoạt động khác được đưa vào xenluloza một 
cách có chủ định. 

Các hướng phản ứng trên đây sẽ dược thảo luận dần ở CHHỜNE, 2 4 
cũng như ở các chương sau. 


4.1.2. Khả năng tiếp cận và khả năng phản ứng của xenluloxa 

Có một yếu tố quan trọng, liên quan đến các phản ứng đã nêu ở 
trên, đó là hình thái cấu trúc của xenluloza. 

Phần lớn phản ứng của xenluloza bắt đầu tiến hành trong điều 
kiện dị thể, sau đó. có thể kết thúc ở đồng thể hoặc đị thể. 

Trong điều kiện trên, khả năng tiếp cận và khả năng phản ứng là 
vấn đề cần được quan tâm. 

Như đã để cập ở chương 3, xenluloza vừa tổn tại ở vùng tỉnh thể, 
vừa ở vùng vô định hình. 

Để phản ứng xảy ra, hoá chất cần xâm nhập vào các hình thái cấu 
trúc này, đặc biệt là vùng tỉnh thể. 

Vùng vô định hình vốn có nhiều khoảng trống để tác nhân phản 
ứng lọt vào. Do đó, phản ứng hoá học thường xảy ra trước ở khu vực này. 

Ví dụ diển hình cho phản ứng chỉ xây ra ở vùng vô định hình là 
quá trình sản xuất bột tỉnh thể xenluloza (xem 4.9.1.1). 

Đối với đa số quá trình hoá học đị thể, phản ứng cũng cần xảy ra 
cä ở vùng tình thể. 

Để tăng cường khả năng tiếp cận và khả năng phản ứng, liên kết 
hydro giữa các mạch phản tử ở khu vực này cần được phá vỡ để tạo cơ 
hội cho các nhóm hydroxyÌ sẵn sàng tham gia phản ứng, đồng thời các 
mạch phân tử rời xa nhau, để lại khoảng trống dành cho tác nhân 
phản ứng. 
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Để đạt mục tiêu đó, nguyên liệu xơ xenluloza cần được gây trương 
trong pha lỏng hoặc pha hơi (xem bảng 4.1). 
Bảng 4.1. Ảnh hưởng của tác nhân gây trương lên cấu trúc 
tỉnh thể của xenluloza (theo độ dài 1/2 đường chéo 
hình bình hành của mạng tỉnh thể) 


Độ dài nửa đường chéo, nm 


Amoniac lỏng 1,03 + 1,06 
Metylamin 1,467 
Etylamin 1,572 
n-Propylamin 1,848 
n-Butylamn 1,973 
n-Amylamin 2,192 
n-HexylamIn 2,485 
Hydrazin 1,03 
Etylendlamin 1,226 
Tetrametylendiamin 1,465 
Tetrametylamonl hydroxit 1,30 
EtyltriImetylamonI hydroxIt 1,30 
Benzyltrimetylamonl hydroxit 1,65 
Dibenzyldimetylamon1 hydroxIt 1,65 
8o sánh: xenluloza l 0,6 
xenluloza II 0,74 
alcalixenluloza 1,22 


xenluloza xantogenat 1,78 


Quá trình gây trương có thể được tiến hành như một công đoạn 
riêng hoặc kết hợp với quá trình phản ứng chính. 


Khi sản xuất xenluloza axetat, công đoạn hoạt hoá gây trương 
xenluloza được tiến hành trước khi thực hiện axetyl hoá. 


Trong quá trình sản xuất xenluloza nitrat, chất gây trương là 
H;SO, đồng thời cũng là xúc tác tạo ion tấn công. 
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Trong nhiều quá trình ete hoá và este hoá, dung dịch NaOH đóng 
vai trò gây trương và hoạt hoá xenluloza nhờ tạo hợp chất phân tử 
hoặc alcolat với xenÌuloza. 

Khả năng tiếp cận và khả năng phản ứng cũng được tăng c©ờng 
theo con đường hoá học. 

Khi đưa một lượng nhỏ nhóm thế có cấu tạo thích hợp (ví dụ nhóm 
hydroxyety]) vào xenluloza, khả năng phản ứng của xenluloza tăng 
lần. 


Trên đây, ta đã xét khả năng tiếp cận và khả năng phản ứng của 
toàn khối xenluloza. 

Nói đến khả năng phản ứng, không thể không đề cập tới khả năng 
của các nhóm hydroxyl. 

Như đã biết, mỗi đơn vị mắt xích có ba nhóm hydroxyl. Các nhóm 
hydroxy] này thể hiện khác nhau trong từng phản ứng hoá học. 

Khi este hoá, nhóm rượu bậc một thường dễ phản ứng hơn rượu 
bậc hai. 

Khi ete hoá, khả năng phản ứng của các nhóm hydroxyl rượu bậc 
hai thường cao hơn so với rượu bậc một. 

Hơn nữa, giữa hai nhóm rượu bậc hai trong đơn vị mắt xích 
Ð-glucopyranoza cũng có sự khác biệt ít nhiều về khả năng phản ứng.' 

Những nhận xét trên chỉ là sơ bộ. Khả năng phản ứng sẽ được đề 
cập tới trong từng phản ứng cụ thể ở các mục sau. 

Nếu mở rộng khái niệm về khả năng phản ứng cho cả các nhóm 
thế được đưa vào xenluloza một cách có tính toán, vấn đề sẽ trở nên 
rộng lớn hơn. 

Để tăng cường khả năng tổng hợp các dẫn xuất từ xenluloza, ta có 
thể đưa vào xenluloza các nhóm hoạt động như nhóm SH (cho quá 
trình đồng trùng hợp ghép), nhóm thế chứa nối đôi, nối ba, nhóm chứa 
vòng epoxit... Trên cơ sở của các nhóm hoạt tính này, ta có thể tạo ra 
rất nhiều loại dẫn xuất của xenluloza. 
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4.9. CÁC PHÁN ỨNG BIẾN ĐỔI MẠCH XENLULOZA 
4.2.1. Phân huy mạch xenluloza 


Nói chung, các hợp chất cao phân tử hình thành từ monome nên 
cũng có thể bị phân huỷ, tạo ra oligome hoặc monome. Ngoài ra. 
xenluloza cũng có thể biến đổi thành những sản phẩm rất phức tạp. 

Đối với xenluloza, các đơn vị mắt xích nối với nhau bằng liên kết 
glycozit. một loại liên kết không bền vững lắm về phương diện hoá học. 
nên dưới tác động của yếu tố bên ngoài, liên kết này có thể bị phân 
huy. 

Trong nhiều trường hợp, sự phân hủy liên kết trong nội bộ đơn vị 
mắt xích có thể tạo điều kiện cho sự phân huỷ mạch xenluloza ở bước 
tiếp theo, 


Xenluloza có thể bị phân huỷ do thuỷ phân, nhiệt phản, dưới tác 
động eø học. hoặc oxy hoá. Một số tác nhân vật lý như ánh sáng. tia 
năng lượng cao... cùng có thể phân huỷ và làm đứt mạch xeniuloza. 
Các tác động trên đều dẫn tới giảm độ trùng hợp của xenlulo. ảnh 
hưởng đến tính chất cơ lý hay hoá học của vật liệu xenluloza. 

Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp, các quá trình phá huỷ trên đây 
lại do con người chủ động thực hiện. ví dụ, quá trình thuỷ phân 
xenluloza (thường là nguyên liệu gỗ), quá trình ủ chín alealixenluloza 
trong sản xuất sợi viscoza và màng xenlophan... 

4.2.1.1. Thuỷ phân xenluloza 

Xenluloza có thể bị thuỷ phân, với tốc độ chậm, trong môi trường 
nước. ở nhiệt độ cao. 

Dưới tác dụng của xúc tác axit, quá trình thuỷ phân xảy ra với tốc 
độ lớn hơn. Do đó, trong công nghiệp, các nhà sản xuất thường dùng 
axit làm xúc tác. 

Như đã nghiên cứu ở chương 2, liên kết glycozit trong hợp chất 
ElycozIt nói chung kém bền trong môi trường axit. Liên kết giữa các 
đơn vị mắt xích của xenluloza cũng là liên kết glycozit, đồng thời cũng 
là liên kết axetal. 
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Cơ chế chung của phản ứng thuỷ phân như đã mô tả ở sơ đề 2.28 
cũng đúng với quá trình thuy phần xenluloza và được mô tả cụ thể hơn 


ö sở đồ 1,1, 
CHLOH ÓMT CH. mc 
O O 
tl 
—f 
iài CH. nh OH CH. ðH 
CH.LOH OH 
HO | 
+ OH 
ớ @— 
ỌH CH.OH 


Sơ đồ 4.1. Cơ chế thuỷ phân xenluloza, 


Đầu tiên, xúc tác proton nhanh chóng kết hợp vào oxy của liên kết 
gÌycozit. tạo thành lon oxoni. Tiếp đó lon này phân ly dần dần thành 
hai đoạn mạch. trong đó một đoạn mang nhóm hydroxyl. một đoạn 
mạch mang lon cacboni (hoặc lon gÌyeo2yl). lon này dễ tạo ra nhờ có sự 
guii toa điện tích trong vòng. 

Sau đó, ion cacboml, với cấu hình dạng nửa ghế, tác dụng nhanh 
với nước, giai phóng proton và tạo ra đoạn mạch với đơn vị saccarit 
cuối mạch có tính khử. 

Như vậy, một liên kết glyeozit bị đứt tạo thành hai phân tử 
xenluloza mới, với độ trùng hợp thấp hơn. 

Quá trình đứt mạch như trên có thể diễn ra ở các vị trí khác nhau 
của mạch, làm mạch xenluloza ngắn dần. 

Nếu quá trình thuỷ phân xảy ra đến cùng thì sản phẩm là D- 
gÌueoza. cấu tử đã từng đóng vai trò đơn vị mắt xích Ð-gÌucopyranoza 
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trong xenluloza. 


Phản ứng được biểu điễn theo phương trình tổng quát ở sơ đô 4.2: 
c5 
(CạH;¿O¿)„ + nHạO —E> nGgHj,O, — (42) 


Dựa vào phép định phân các nhóm khử xuất hiện theo từng khoảng 
thời gian phần ứng, ta có thể xác định được tốc độ thuỷ phân. 

Phản ứng thuỷ phân có thể diễn ra trong điều kiện dị thể hoặc 
đồng thể. 

Trong quá trình dị thể, tếc độ ở thời gian đầu lớn, sau một gIal 
đoạn phân ứng, tốc độ chậm lại. 

Ứng với thời kỳ đầu, tốc độ lớn, là phản ứng ở vùng vô định hình. Ở 
vùng vô định hình, các mạch đại phân tử xenluloza không định hướng, 
tương tác với nhau kém, nên nước và xúc tác dễ thấm vào. 

Phần dễ thuỷ phân thường chiếm khoảng 10 + 12% khối lượng 
xenluloza đưa vào phản ứng. 

Sau giai đoạn này, tốc độ phản ứng thuỷ phân chậm lại, tương ứng 
với quá trình xây ra ở vùng tỉnh thể. 

Mặc dù cấu trúc vô định hình hay tinh thể ảnh hưởng rất lớn đến 
tốc độ thuỷ phân, nhưng không thể căn cứ vào tốc độ để phán đoán về 
tỷ lệ giữa vùng vô định hình và tỉnh thể. Vì ngoài cấu tạo tình thể hay 
vô định hình, còn có những yếu tố khác ảnh hưởng đến tốc độ thuỷ 
phân. 

Thuỷ phân đồng thể không bị chỉ phối bởi cấu trúc tinh thể hay vô 
định hình của xenluloza. 

Khác với thuỷ phân trong điều kiện dị thể, thuỷ phân đồng thể 
không có chênh lệch lớn về tốc độ giữa giai đoạn đầu và cuối. 

Một số tác giả nhận thấy rằng, ngay cả trong quá trình đồng thể, 
nguồn gốc xenluloza vẫn có ảnh hưởng tới tốc độ thuỷ phân. 

Ví dụ, tốc độ thuỷ phân xenluloza gỗ khác nhiều so với thuỷ phân 
xenluloza bông trong cùng điều kiện. 
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Thực tế này có thể giải thích như sau: xenluloza gỗ thu được qua 
một số công đoạn gia công hoá chất, trong phân tử có thể xuất hiện một 
số nhóm chức mới. Do hiệu ứng cảm ứng điện tử và tương tác không 
gian của các nhóm thế, khả năng đứt mạch do thuỷ phân có thể thay 
đối. 

Nhiều công trình nghiên cứu về lĩnh vực này đã được tiến hành. 
Tuy vậy, kết quả thường không thống nhất, có thể do cách lấy mẫu, 
phương pháp tiến hành quá trình hoá học hoặc mô hình nghiên cứu 
động học không giống nhau. 

Mặc dầu vậy, về đại thể, có thể nói tốc độ thuỷ phân phụ thuộc vào 
cấu trúc tỉnh thể, tương tác giữa các phân tử xenluloza và phụ thuộc 
vào thành phần hoá học của các đơn vị mắt xích của polysaecarit. 

Quá trình thuỷ phân có thể thực hiện trong dung dịch axit đậm 
đặc hoặc axit loãng. _ 

Khi thuỷ phân trong dung dịch axit loãng, axit có thể là vô cơ hoặc 
hữu cơ. 

Axit vô cở gầm axit gốc halogen, axit sulfurie, axit phosphorie. 

Trong các axIt vô cơ, axit phosphorlc có tác dụng xúc tác yếu, chỉ 
trội hơn một ít so với axit formic hoặc axit axetIc. 

Mặc dù axit clohydric có tác dụng xúc tác tốt, nhưng do ăn mòn 
thiết bị mạnh, nên các nhà sản xuất thường dùng axit sulfuric làm xúc 
tác trong công nghiệp thuỷ phân gỗ. 

Quá trình thuỷ phân có thể tiến hành ở 160° + 190°C, trong dung 
dịch 0,2 + 1% axit sulfUric. 

Dưới tác dụng của nhiệt độ cao, trong môi trường axit, 2-glucoza 
vừa hình thành có thể chuyển hoá tiếp thành metyì furfural, axit hữu 
cơ, nhất là axit formie, levulinolc. 

Dẫn xuất furfural cũng có thể phản ứng tiếp thành các hợp chất 
phân tử lượng lớn. 


Do đó, để đạt hiệu suất D-glucoza cao, sản phẩm cần được đưa ra 
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ngay khỏi vùng phản ứng: 

Trong công nghiệp, nguyên liệu đưa vào thuỷ phân thường là gỗ. 
Do đó, ngoài D-glucoza, dung dịch thuỷ phân còn chứa một số hexoza 
khác như J2-mannoza, JD-galactoza và một số pentoza như D-xvloza. 
†#,~¬arabinoza. 


Các sacearit thuộc hexoza có thể lên men thành etylic. Từ 100 kg 
gỗ khô, ta thu được 35 lít rượu etylie. 


Các saccarit thuộc pentoza không lên men rượu được, có thể dùng 
để chuyển heá thành các chất khác hoặc tạo sinh khối. làm thức ăn cho 
vật nuôi. 

[.ignin không tan trong địch thuỷ phản. được kết tủa, rửa sạch axit 
và sấy khô. 

Lignin có thể dùng làm nhiên liệu. làm chất độn trong công nghiệp 
cao phân tử, sản xuất than hoạt tính, thay một phần phenol trong 
nhựa phenol - formaldehyt, 


Từ những năm 1970, do giá dầu mỏ đột ngột tăng cao, nhiều nhà 
khoa học đã tập trung nghiên cứu sử dụng lignin để sản xuất các loại 
hoá chất cần thiết cho công nghiệp. 

Quá trình thuỷ phân cũng có thể tiến hành trong dung dịch axit 
đậm đặc. 

Dưới tác dụng của axit đậm đặc, xenluloza bị thuỷ phân đồng thời 
với quá trình hoà tan. 

Trong số các axit vô cơ, axit phosphorie có tác dụng thuỷ phân kém 
hơn cả. Vì vậy, axit này cũng được sử dụng làm dung môi cho 
xenluloza. 

Tốc độ thuỷ phân trong axit sulfuric 65% nhanh gấp gần hai trăm 
lần so với axit phosphorie, 

AxIt flohydriec đậm đặc cũng có tác dụng thuỷ phân mạnh 
xenluloza. Khi nồng độ HF là 90 + 93%. phản ứng có thể kết thúc ở 
20°C trong vòng 5 + 10 phút. 
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Tuy HE có nhiều ưu điểm, nhưng nhược điểm lớn là ăn mòn thiết 
bị nên ít được ứng dụng trong công nghiệp. 

Thực tế, quá trình thuỷ phân thường tiến hành ở nhiệt độ thường, 
xác tác axit sulfuric nồng độ 80%. 

Đặc điểm của quá trình thuỷ phân xenluloza trong axit đậm đặc là 
xenluloza bị hoà tan do tạo hợp chất phân tử giữa xenluloza với các 
phân tử axit. 

Nhờ tạo thành hợp chất phân tử, liên kết hydro giữa các đại phân 
tử xenluloza bị phá võ, dẫn tới hoà tan vào dung dịch. 

Đồng thời với quá trình hoà tan là thuỷ phân, sản phẩm chủ yếu là 
oligome và một phần D-glucoza. 

Hiện tượng đáng chú ý là xenluloza có cấu tạo mạch thẳng, trong 
khi đó oligome ở đây lại có cả mạch nhánh. Điều đó chứng tỏ rằng một 
phần oligome tạo ra do trùng ngưng sản phẩm Ø-glueoza một cách bất 
kỳ, không theo quy luật sinh tổng hợp xây ra trong giới thực vật. 

Trong quá trình thuỷ phân bằng dung dịch axit loãng, lượng 
D-glucoza chuyển hoá ngược lại thành oligome chiếm khoảng 5%. 
Nhưng dưới tác dụng của axit đậm đặc, lượng D-glucoza chuyển hoá 
ngược lại có thể tới 50%. 

Do đó, khâu cuối của thuỷ phân trong axit đậm đặc là pha loãng 
dung dịch và đun- nóng tiếp để thuỷ phân đến cùng, thu được Ð- 
gÌucoza. 

Mặc dù D-glucoza có thể trùng ngưng thành phân tử lớn hơn, dưới 
tác dụng của axit đậm đặc, nhưng thực tế không thể tổng hợp 
polysaccarit theo phương pháp đa tụ này. Sản phẩm thu được không 
phải là polysaccarit mà chỉ là dime, trime và các chất có khối lượng 
phân tử lớn hơn, nhưng phân nhánh. 

Nhờ phần ứng thuỷ phân, ta có thể thu được nhiều loại sản phẩm, 
trong đó đáng lưu ý là xenluloza tỉnh thể. 

Khi thuỷ phân xenluloza bằng dung dịch HCI nồng độ 2,5N ở 
105°C, phần vô định hình trong xenluloza bị phân huỷ. 
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Sản phẩm thu được là xenluloza có mật độ cao, gồm các tỉnh thể 
xenluloza. 


Các tình thể này được nghiền thành bột, sử dụng trong y dược và 
trong ngành thực phẩm. 


Xenluloza của vùng tỉnh thể có khối lượng phân tử tương đối đồng 
đều, được ete hoá hoặc este hoá, tạo ra các chế phẩm dùng trong công 
nghệ sơn và một số lĩnh vực khác. 

Ngoài xúc tác axit, xenluloza cũng bị thuỷ phân dưới tác dụng của 
enzym. Quá trình phân huỷ xenluloza dưới tác dụng của xúc tác enzym 
xảy ra phổ biến trong tự nhiên (xem tập 2). 

Xeniuloza cũng bị thuỷ phân dưới tác dụng của xúc tác bazơ, tuy 
nhiên, tốc độ chậm hơn nhiều so với thuỷ phân bằng xúc tác axit (xem 
2.2.2.2). 

4.2.1.2. Nhiệt phân xeniuloza 

Dưới tác dụng của nhiệt, ở nhiệt độ đủ cao, xenluloza bị depolyme 
hoá, độ trùng hợp giảm dần. 

Quá trình nhiệt phân xảy ra theo cơ chế gốc. 

Sự xuất hiện gốc tự do trong khối nhiệt phân có thể được xác định 
nhờ phương pháp ESR. 

Cơ chế nhiệt phân có thể được mô tả như sau; 

Đầu tiên liên kết glycozit của xenluloza bị phân huỷ, tạo thành hai 
đoạn mạch mang gốc tự do (sơ đồ 4.3). 

Tiếp đó gốc tự do O* của đoạn mạch 2 nhận một nguyên tử hydro 
từ nhóm hydroxyl rượu bậc một của đơn vị mắt xích mang gốc tự do C" 
của đoạn mạch 1. Nhờ đó, ở đoạn mạch 2, gốc tự do O"* chuyển thành 
nhóm hydroxyl, còn ở đoạn mạch 7 hai gốc tự do trong cùng một đơn vị 
mắt xích kết hợp với nhau tạo thành liên kết glycozit nội phân tử 1-6. 

Sau đó liên kết glycozit 1-4 của đơn vị mắt xích có vòng 1-6 bị 
phân huỷ dưới tác dụng của nhiệt. 
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Sơ đồ 4.3. Nhiệt phân xenluloza. 


Gốc tự do của đơn vị mắt xích này, sau khi tách khỏi mạch, nhận 


một nguyên tử hydro, chuyển thành levoglucozan. 


Một số tác giả cho rằng tốc độ phân huỷ mạch xenluloza có quan 


hệ đến cấu hình và thông số mạng tinh thể của xenluloza. 


Khi nhiệt phân xeniuloza bông và xenluloza hoàn nguyên (xơ 
Viscoza), vào giai đoạn đầu của quá trình nhiệt phân trong chân không 
ở 305°C, hiệu suất levoglueozan phụ thuộc nhiều vào loại nguyên liệu. 
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Đối với bông, hiệu suất levoglueozan là 60%, trong khi đó, khi 
nguyên liệu đưa vào nhiệt phân là xơ hoàn nguyên, hiệu suất 
levoglucozan là 2 : 5%, 


Để trả lời câu hỏi, liệu có phải mức độ kết tĩnh của xenluloza quyết 
định hiệu suất levoglucozan hay không, các tác giả đã nghiên cứu 
nhiệt phân các loại sợi hoàn nguyên có mức độ kết tinh khác nhau. 


Thực nghiệm cho thấy rằng, mức độ kết tinh trong xenluloza hoàn 
nguyên không ảnh hưởng đến hiệu suất levoglucozan. 


Khi dùng xenlobioza và Ø-glucoza để nhiệt phân, hiệu suất 
levoglucozan cũng chỉ đạt 3,5 + 5%. 


Như vậy sự khác nhau về hiệu suất levoglucozan trong giai đoạn 
đầu của quá trình nhiệt phân có thể liên quan tới thông số mạng tình 
thể của xenluloza I và xenluloza II (xenluloza I là xenluloza tự nhiên, 
xenluloza II bao gồm xenluloza hoàn nguyên). Xenluloza I và xenluloza 
II đều có liên kết hydro giữa các đoạn mạch trong mỗi mặt của mạng 
tỉnh thể. Nhưng chỉ ở xenluloza II mới tồn tại liên kết hydro giữa mạch 
trung tâm và mạch bên. Do đó, xenluloza II bền hơn về nhiệt động. 


Levoglucozan tạo thành do nhiệt phân xenluloza có cấu hình dạng 
ghế 'C,, trong khi đó, các mắt xích xenluloza có cấu hình dạng ghế !C,. 


Như vậy, phải có quá trình biến đổi cấu hình từ “C, sang !G,:. Từ 
đó, các tác giả cho rằng, cấu tạo mạng tính thể đã ảnh hưởng đến khả 
năng thay đổi cấu hình của đơn vị mắt xích D- glucopyranoza, do đó, 
ảnh hưởng tới hiệu suất levoglucozan trong giai đoạn đầu của nhiệt 
phân. 

Thành phần sản phẩm nhiệt phân rất phức tạp. 

Ở nhiệt độ cao, levoglucozan bị phân huỷ tạo thành các sản phẩm 
bay hơi, chất thơm hoặc hợp chất có khối lượng phân tử lớn. 

Các chất bay hơi bao gồm axit hữu cơ, aldehyt, xeton, nước, CO, 
lở Bản 


“ 


Ö 375°C, trong hỗn hợp nhiệt phân không còn levoglucozan. 
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Trong thực tế sản xuất, quá trình nhiệt phân được tiến hành với 
nguyên liệu gỗ. 

Sản phẩm bao gồm nhiều loại hoá chất, vì đó là tổng hợp kết quả 
phân huỷ các thành phần khác nhau của gỗ, như xenluloza, 
hemixenluloza, Hgnin... 

Hiểu biết về quá trình nhiệt phân xenluloza có ý nghĩa thực tiễn 
rất lớn. 

Xenluloza bắt đầu phân huỷ ở 180°C. Nhưng những dấu hiệu đầu 
tiên của sự biến đổi về cấu trúc thì xảy ra ở nhiệt độ thấp hơn. Vì vậy, 
quá trình sấy các vật liệu xenluloza, như sợi, giấy, caeton hoặc các dẫn 
xuất xenluloza, không nên tiến hành ở nhiệt độ quá cao, thời gian dài. 

4.2.1.3. Phân huỷ mạch do oxy hoá 

Tác nhân oxy hoá có thể phân huỷ mạnh dưới hai dạng: 

1) oxy hoá phá vỡ cấu trúc vòng pyranoza; 

2) oxy hoá trực tiếp làm đứt mạch hoặc tạo điều kiện đứt mạch 
xenluloza. 

Xenluloza là rượu đa chức, vừa có OH rượu bậc một, vừa có OH 
rượu bậc hai kiểu gÌycol. Do đó, xenluloza dễ bị oxy hoá. 

Chỉ có một số ít tác nhân oxy hoá tương đối chọn lọc, còn lại, đa 
phần các tác nhân oxy hoá là không chọn lọc. Mức độ phá huỷ mạch 
tuỳ thuộc vào loại tác nhân và điều kiện phản ứng. 

Một trong những quá trình oxy hoá phân huỷ mạch quan trọng 
được dùng trong kỹ thuật là oxy hoá bằng oxy phân tử trong môi 
trường kiểm. Đó là quá trình ủ chín sơ bộ alealixenluloza trong công 
nghệ sản xuất sợi viseoza và màng xenlÌophan. 


Dưới tác dụng oxy hoá của oxy trong môi trường kiểm, mạch phân 
tử xenluloza bị cắt ngắn, thể hiện qua giá trị độ nhớt đặc trưng liên tục 
giảm trong quá trình phản ứng. 

Quá trình oxy hoá xenluloza trong môi trường kiềm xảy ra theo cơ 
chế rất phức tạp, qua sự hình thành và phân huỷ peroxyt của xenluloza. 
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Phản ứng oxy hóa đứt mạch được tăng cường nhờ xúc tác kim loại 
chuyển tiếp như coban, sắt, mangan. 

Các chất ức chế là bạc, chất chống oxy hoá nguồn gốc hữu cơ. 

Quá trình này sẽ được thảo luận kỹ ở tập 9. 

4.2.2. Tạo nhánh trên phân tử xenluloza 


Tạo nhánh là quá trình biến xeniuloza từ phân tử mạch thắng 
_sang phân tử mạch nhánh. Các phân tử xenluloza có nhánh gọi là 
copoÌlyme ghép. 

Các homopolyme, tức là mạch polyme chỉ bao gồm một loại 
monome, thường có một số nhược điểm nào đó về tính năng kỹ thuật. 

Một trong những phương pháp để loại bớt nhược điểm, kết hợp các 
ưu điểm và đem lại cho vật liệu polyme những tính chất mới là phương 
pháp đồng trùng hợp. 

Sản phẩm của quá trình đồng trùng hợp là copolyme, ứng với các 
kiểu sắp xếp khác nhau của các đơn vị mắt xích. 

Các loại đơn vị mắt xích trong mạch copolyme có thể sắp xếp lộn 
xộn, không theo một thứ tự nhất định, hoặc cũng có thể sắp xếp luân 
phiên, trong đó hai loại đơn vị monome xen kẽ nhau. 

Các đơn vị mắt xích cũng có thể xếp thành các đoạn mạch nối tiếp 
và xen kẽ nhau, trong đó mỗi đoạn mạch tạo thành từ một loại 
monome. Đó là sản phẩm của quá trình đồng trùng hợp khối. 

Từ xenluloza, ta có thể tổng hợp được copolyme khối. Tuy nhiên 
quá trình phức tạp, khó khống chế, nên ít được áp dụng để biến tính 
xenluloza. 

Khi trùng hợp một loại monome nào đó để tạo ra các nhánh đính 
vào mạch phân tử một polyme khác đã có săn, quá trình được gọi là 
đồng trùng hợp ghép. Sản phẩm phản ứng là eopolyme ghép. 

Nếu mạch nhánh ghép chỉ tạo thành từ một loại đơn vị mắt xích 
monome, quá trình ghép có thể gọi là trùng hợp, xét về cơ chế phản 
ứng và thành phần monome tham gia phản ứng. 
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Khi các mạch nhánh ghép bao gồm hai hoặc nhiều loại đơn vị 
monome, quá trình đó thực sự là đồng trùng hợp ghép, xét cả phương 
diện sản phẩm, cả phương diện cơ chế phản ứng và thành phần 
monome. 

Một loại sản phẩm ghép được sử dụng nhiều trong thực tế là 
copolyme của styren và acrylonitril đính vào mạch polybutadien (ABS). 
Phản ứng đồng trùng hợp ghép này dựa trên sự có mặt của nối đôi có 
trong mạch polybutadien. 

Bên cạnh các polyme tổng hợp, quá trình ghép cũng được thực hiện 
đối với polyme tự nhiên, trong đó có xenluloza. 


Các polyme nửa tổng hợp như ete hoặc este xenluloza cũng được sử 
dụng để tạo ra copolyme ghép, nhằm hoàn thiện tính năng sử dụng của 
chúng. 


Sau khi trùng hợp hoặc đồng trùng hợp ghép, xenluloza cũng như 
dẫn xuất ete hay este xenluloza chuyển từ dạng mạch thẳng sang dạng 
mạch phân nhánh, kèm theo đó là một loạt tính năng mới xuất hiện. 


Ngoài những tính chất chung dựa trên mạch chính xenluloza, các 
tính chất mới phụ thuộc vào loại monome sử dụng để tạo thành nhánh 
ghép, tuỳ thuộc vào độ dài và mức độ ghép, tức là tỷ lệ về lượng giữa 
phần nhánh ghép so với xenluloza ban đầu. 


Quá trình trùng hợp ghép có thể thực hiện trên các loại nguyên 
liệu xenluloza khác nhau như bông, sợi nhân tạo, bột giấy, giấy, vải, 
màng, gỗ và các dẫn xuất của xenìuloza. 

Quá trình ghép có thể tiến hành trong điều kiện đồng thể hoặc dị 
thể. 

Tuy nhiên, phần lớn phần ứng ghép được thực hiện trong điều 
kiện dị thể. Do đó, cấu trúc vật lý của nguyên liệu xenluloza có ảnh 
hưởng nhất định đến phần ứng đồng trùng hợp ghép. 

Quá trình ghép lên mạch xenluloza có thể thực hiện thea phương 
pháp trùng hợp hoặc trùng ngưng (đa tụ). 


143 
127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Tuy nhiên, phương pháp đa tụ chỉ thành công trong một số trường 
hợp. 


Phương pháp ghép mạch đạt nhiều kết quả là phản ứng trùng hợp. 


Phản ứng có thể theo cơ chế trùng hợp gốc, trùng hợp lon, trong đó, 
phương pháp được nghiên cứu và áp dụng vào thực tiễn nhiều hơn cả là 
trùng hợp gốc. 


4.2.2.1. Đồng trùng hợp ghép 
a. Đồng trùng hợp ghép theo cơ chế gốc 


Để thu được copolyme ghép, ta cần tạo trên mạch xenluloza các gốc 
tự do, đó là các gốc đại phân tử, khơi mào cho phản ứng trùng hợp hay 
đồng trùng hợp ghép. Có nhiều phương pháp tạo gốc đại phân tử, như: 


- Phương pháp chuyển mạch. 
- Phương pháp tạo và phân huý xenÌuloza peroxit. 


- Phương pháp oxy hoá khử, trong đó xenluloza đóng vai trò chất 
khử. 


- Phương pháp tạo và phân huỷ muối diazo. 
- Phương pháp chiếu xa... 
* Đồng trùng hợp dựa trên phản ứng chuyển mạch sang xenluloaa: | 


Khi trùng hợp một loại monome nào đó với sự có mặt của 
xeniuloza, quá trình phản ứng xảy ra rất phức tạp. 


Sau đây là một số hướng phản ứng chủ yếu để mô tả quá trình 
trùng hợp ghép, cơ chế gốc, theo phương pháp chuyển mạch. 

Để đơn giản, ta chỉ để cập tới phản ứng với một loại monome. 

* Khởi đầu: 

e Tạo gốc chất khơi mào: 


Chất khơi mào [ (chữ cái đầu của initiator) phân huỷ theo sơ đổ: 


lLˆ —> 2?2R'` (4.4) 
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s Nếu gôc tự do có hoạt tính đủ lớn, chúng sẽ tác dụng tiếp với 
monome, khởi đầu phản ứng trùng hợp: 


RE+M —> RM' (4.5) 
* Phát triển mạch homopoÌyme; 


RM+M —> RM', 


RM°,.,+M —> RM* (4.6) 
* Chuyển mạch sang xenluloza: 
RM,+ Cell-H ——> RM,H + Cell° (4.7) 
* Khởi đầu phản ứng trùng hợp ghép: 
Cell"Ủ+ M -——> CellM° (4.8) 
* Phát triển mạch ghép: 
CellM'+M —> CellM*, (4.9) 


Như vậy, trong hệ có cả gốc tự do homopolyme và gốc tự do eopolyme.. 
* Đứt mạch gốc homopolyme theo cơ chế phân ly hay kết hợp. 
RM,+"MR -——> RM, + RM, 
RM,....R (4.10) 


Quá trình đứt mạch gốc tự do của nhánh ghép xảy ra theo cơ chế 
phân ly bất đối hoá hoặc kết hợp. Ví dụ, phản ứng kết hợp: 


Cel-M',+ MR ——” GCelM,.,„R (4.11) 
CelìM°, + "M,Cell ” CellM,,„Cell (4.12) 
Phản ứng 4.11 tạo ra eopolyme ghép dạng mạch nhánh. 
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Phản ứng 4.12 tạo ra copolyme ghép có cấu tạo mạng không gian. 

Theo phương pháp này, copolyme ghép chỉ được tạo ra khi các gốc 
tự do chuyển mạch sang polyme tức là sang xenluloza. 

Tuy vây, về nguyên tắc, các gốc tự do trong hệ phản ứng có thể 
chuyển mạch sang mọi cấu tử có trong hệ. 

Một số loại monome như a-metylstyren hoặc allylbenzen rất. dễ 
tham gia phản ứng chuyển mạch, tạo thành các gốc có khả năng cộng 
hưởng, hoạt tính kém. Do năng lượng thấp nên các gốc monome trên 
rất đễ hình thành. 

Như vậy, các loại monome kiểu trên không thể sử dụng để trùng 
hợp ghép và đương nhiên cũng không thể dùng để tạo homopolyme 
theo cơ chế gốc. 

(Ở đây cũng cần ghi chú rằng, các monome trên không tham gia 
phản ứng trùng hợp gốc, nhưng có thể tham gia phản ứng đồng trùng 
hợp. khi tác dụng với một loại monome thích hợp khác). 

Do quá trình chuyển mạch gồm nhiều phản ứng cạnh tranh, nên 
không phải mọi loại monome đều có khả năng tham gia phản ứng tạo 
ra copolyme ghép. Loại monome thích hợp cho trùng hợp ghép lên 
xenluloza là các hợp chất vinyl CH,=CH-X. 

Ngoài ra, để tăng khả năng cạnh tranh tham gia chuyển mạch của 
xenluloza, các nhà nghiên cứu cần đưa trước vào xenluloza hoặc dẫn 


xuất xenluloza các nguyên tử linh động như Br hoặc H trong nhóm 
thìol. 


Nhóm thiol xuất hiện khi cho xenluloza tác dụng với etylensulfua 
theo sơ đề: 


Cel-OH + CH;-CH, ——> Cell-O-CH,-CH,-SH (4.13) 
` 


Khi trùng hợp ghép vinyl, ví dụ acrylonitril, nhóm SH dễ dàng 
tham gia chuyển mạch theo sơ đề 4.14. 
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.mmma 
Cell-O-CH,-CH.-SH + Ni nh —> Cell-O-CH,-CH,-8S" 


CN 
+ ReCHzCH, - (4.14) 
CN 


Sau đó, gốc -S” của đại phân tử xenluloza ở 4.14 sẽ khởi đầu phản 
ứng trùng hợp AN theo sơ đồ sau: 


Call-O-CHạ-CH,- 8° + CH/ECH —> Cel-O-CH,-CH,-8-CH,-ˆCH 
CN CN 
(4.15) 
Quá trình phản ứng cứ tiếp diễn, sản phẩm thu được là eopolyme 
ghép của xenluloza với aecrylonitrll: 


CellOCH,CH,S(CH„CHCN), 


(copolyme xenluloza-polyacrylonitrl)). 


Như đã đề cập ở phần trên, trước khi chuyển mạch sang xenluÌoza, 
gốc của chất khơi mào đã kịp phát triển dài ra thành oligome hoặc 
homopolyme. 

Để tạo điều kiện cho quá trình chuyển mạch sang xenluloza sớm 
xảy ra, ta cần hướng cho phản ứng tiến hành ở gần bề mặt mao quản 
của xơ sợi. 

Điều này có thể đạt được nhờ tẩm trước chất khởi đầu vào xở sợi, 
sau đó cho tác dụng với dung dịch monome. 

Chất khơi mào có thể dùng để tẩm là persulfat. 

Nhè thủ thuật này, quá trình chuyển mạch sớm xảy ra hơn so với 
phương pháp trùng hợp thông thường, trong đó, chất khởi đầu phân 
tán khắp dung dịch. 

Hiệu quả chuyển mạch tạo gốc đại phân tử xenluloza cũng đạt cao 
khi dùng hệ khởi đầu oxy hoá khử Fe”-H,O;, trong đó một thành 
phần được tẩm trước vào xơ sợi. 
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Xenluloza, đặc biệt xenluloza thu được qua nấu, tẩy trắng trong 
điều kiện khắt khe, thường chứa một lượng nhỏ nhóm cacboxyl. 

Khi tầm xenluloza bằng dung dịch muối Fe”, ion Fe?' lên kết 
muối với xenluÌoza qua nhóm cacboxyl. 

Sau đó, ta ngâm xơ đã tẩm vào đung dịch monome chứa H,O,. Gốc 
tự do từ chất khởi đầu hình thành theo phần ứng: 

Fe” + H;O, —> Fe*” + HO + HO" (416) 

Do gốc HO” tạo ra ngay trên bề mặt mao quản xơ, nên có thể sớm 
tham gia phản ứng chuyển mạch sang xenluloza, tạo gốc đại phân tử, 
khởi đầu phản ứng ghép. 

Hiệu quả phản ứng ghép phụ thuộc vào lượng Fe?*' liên kết muối 
với xeniuloza. 

Khi dùng xơ viscoza làm nguyên liệu, hàm lượng monome vinyl 
trong copolyme ghép có thể đạt tới 20%. Với nguyên liệu ban đầu là xơ 
bông, hàm lượng ghép chỉ đạt 6 + 10%, 

Hàm lượng Fe”' liên kết muối cũng phụ thuộc vào pH của môi 
trường, thích hợp nhất là pH = ð. 

Hàm lượng Fe”" thường đạt 0,2 + 0,8 mgígam xơ sợi. 

Hàm lượng H;O; thay đổi, tuỳ thuộc vào loại monome dùng cho 
trùng hợp ghép. Nói chung, lượng H,O, cần rất ít, dưới 1 ppm. Nếu 
nồng độ H;O; lớn quá mức, lượng copoÌyme ghép sẽ giảm. 

* Đồng trùng hợp ghép nhờ oxy hoá trực tiếp tạo gốc đại phân tử: 

Gốc đại phân tử được tạo ra trên cơ sở hệ oxy hoá - khử, trong đó 
xenluloza là chất khử. 

Một số hợp chất như rượu, amin, aldehyt có thể bị oxy hoá bởi các 
ion kim loại nhiều hoá trị như Ce'", V'', MnÈ*... tạo thành gốc tự do, 
khởi đầu phản ứng trùng hợp. 

Ví dụ, rượu phân tử thấp tạo gốc tự do theo sơ đồ phản ứng: 

Ce?"+ RCH,OH ==> [BỊ —> Ce*' + RC"HOH 


RCH;,O"° (4.17) 
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lon xerl tạo phức trung gian [BỊ] khi tác dụng với rượu, sau đó phức 
phân huỷ thành gốc tự do ở C hoặc ở O. Các gốc này có thể khơi mào 
phản ứng trùng hợp. 

Các loại rượu khác nhau có khả năng phản ứng khác nhau và tăng 
theo trật tự sau: 

Rượu bậc 3 < rượu bậc 2 < rượu bậc 1 < 1,2-gìyeol 

Các nhà nghiên cứu nhận thấy, glucoza có thể dùng làm chất khử 
trong hệ khởi đầu oxy hoá khử và đạt tốc độ phản ứng rất lớn. 

Tương tự, khi rượu là hợp chất cao phân tử như polyvinylalcol hoặc 
xenluloza, tỉnh bột, quá trình oxy hoá tạo gốc vẫn xảy ra như với rượu 
phân tử thấp. 

Dựa vào phản ứng tạo gốc kiểu này, ta có thể thu được các 
copolyme từ xenluloza với một số monome vinyl, như acrylonitril, 
methylacrylat, metylmetacrylat, styren... 

Cơ chế tạo gốc đại phân tử xenluloza như sau: 

~ Tạo phức trung gian giữa xeri và xenluloza: 


4t 


Ce 
OH h `OH 
_ —O0 
° Vồn + ccÃ`Ẻ —x> 0H (4.18) 
c mg 
CH,OH CH,OH 


- Oxy hoá mở vòng pyranoza, tạo thành gốc tự do: 


; `OH TL 
: H H, 
—0-V Du ““. (4.19) 
đ(+T0~ TẠP 
CH,OH CH,OH 


- Gốc tự do được tạo thành khởi đầu phản ứng trùng hợp ghép, ví 
dụ trùng hợp ghép styren: 
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Cel + CHẠ=CH ——> Cell-CH,-CH (4.90) 
©CVH; CạH; 
- Phản ứng đứt mạch: 


Quá trình phát triển mạch tiến hành cho đến khi phản ứng đứt 
mạch xảy ra theo cơ chế sau: 


Cell*~ NH + Ce'°' —> Cellx+CẴH=©H + Ce” + H* 
C,H, CạH; (4.21) 


Quá trình đứt mạch xảy ra theo cơ chế oxy hoá khử, khác các phần 
ứng đứt mạch thông thường với sự tham gia cúa hai gốc tự do, cơ chế 
bất đối hoá hoặc kết hợp. Do đó, phương trình vận tốc phản ứng không 
tỷ lệ với căn bậc hai của chất khởi đầu như các phản ứng polyme hoá 
thông thường. 

Sơ đồ 4.19 giúp ta hình dung về gốc tự do trong đơn vị mắt xích 
xenloloza. Thực tế, bức tranh về vị trí các gốc tự do có thể phức tạp 
hơn. Do đó, để khái quát hoá, phản ứng oxy hoá tạo gốc đại phân tử có 
thể biểu diễn như sau: 


CellH + Ce!' —> Cell° + Ce*' + Hf (4:23): 

Cell" khởi đầu phản ứng đồng trùng hợp ghép. 

Một số yếu tố ảnh hưởng tới tốc độ phản ứng, độ trùng hợp của 
mạch ghép cũng như hiệu quả ghép. 

Hiệu quả ghép là tỷ lệ giữa phần polyvinyl hoặc polyme nói chung 
đính vào xenluloza so với xenluloza đưa vào phản ứng. 

Ehi trùng hợp ghép monome viny] trong các môi trường axit khác 
nhau, nồng độ 1 N, một số nhà nghiên cứu nhận thấy hàm lượng poly- 
vinvÌl ghép tăng theo trật tự sau: 


H;5O, < HNO; < HCIO, 
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Trật tự này tương ứng với các giá trị thế chuẩn Ej; Ce?!/Ce*! 
trong các môi trưởng trên, đó là 1.44 V, 1,61 V và 1,70 V. 

Trong quá trình này, giai đoạn tạo gốc tự do hay đứt mạch đều là 
phản ứng oxy hoá khử, do đó, ảnh hưởng của môi trường đến vận tốc 
phản ứng là điều dễ hiểu. 

* Đồng trùng hợp ghép nhờ chất khỏi đầu xenluloza peroxit: 

Trong kỹ thuật về các hợp chất cao phân tử, để tổng hợp các 
polyme, ta có thể dùng chất khơi mào là peroxit, như benzoyl peroxit, 
hydroperoxIt... 


Theo ý tưởng này, nếu tạo ra trên xenluloza các nhóm peroxit, sau 
đó phân huỷ, gốc tự do đại phân tử xenluloza sẽ hình thành. 


Quá trình xảy ra theo sơ đồ: 

Cel-OOH ——* CellO° + HO” (4.23) 

Gốc CellO"° khởi đầu phản ứng trùng hợp ghép, trong khi đó, gốc 
HO” khởi đầu phản ứng tạo ra homopolyme không đính vào xenluloza. 

Để giảm bớt khả năng tạo HO”, các nhà công nghệ đưa thêm chất 
khử vào hệ phản ứng, ví dụ Fe”', 

CellOOH + Fe” ——> CallO°+ Fe?” + HO ” (4.24) 
CellO° + nCH,=CHX ——> CellO(CH,CHš), (4.25) 

Tuy nhiên, một phần HO" cũng được tạo ra do phản ứng sau: 
CellOOH + Fe?' —*> CellO + Fe” + HO* (41.26) 

Do đó, vẫn có một phần nhỏ monome viny] tiêu hao cho phản ứng 
tạo homopolyme, không đính vào mạch xenluloza. 

Trong thực tế, peroxit có thể tạo thành khi ozon hoá xenluloza 
hoặc chiếu tia năng lượng cao lên xenluloza với sợ có mặt của không 
khí... , 

* Gốc khởi đầu tạo thành từ muối diazo: 

Ngoài phương pháp tạo peroxit, nhóm khác có khả năng tạo gốc tự 
do cũng có thể đưa trước vào xenluloza, chẳng hạn muối diazo. 
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Richards đã tổng hợp dẫn xuất xenluloza như cacboxymetyl- 
xenluloza chứa nhóm p-aminophenyl axyl. Dẫn xuất này sau đó 
chuyển thành dạng muối diazo. Muối diazo có thể tạo gốc tự do khơi 
mào phản ứng ghép, dưới tác dụng của nhiệt hoặc tia tử ngoại. 

Phản ứng diễn ra theo sơ đồ 4.27, 


Cel—-OCH,COONaA + CICH,GO-{ - NH 


Cell— OCH,COOCH,CO-Á_ È- NH, 


Ý HNO, 


Cell~ OCH,COOCH,OO-(_ È- N,CL 


nhì tt hoặc UV 


CelI- OCH,ĐOOCH,GO-(_ )- + ằÑ. 3.6 
yM Ị" 
Copolyme ghép Homopolyme 


Sơ đồ 4.27. Tạo gốc khởi đầu phản ứng ghép từ muối điazo. 


Gốc tự do cũng hình thành từ muối diazo khi cho muối này tác 
dụng với sắt amoni sulfat (sơ đồ 4.28). 


Cel-OCH,COOCH,Oo-(_ }- NƠC. + Fe? 


Cel-OCH,OOOCH,CO-( _ )- + Ny + CÍ + Fe" 


ịM 
Copolyme ghép 


Sơ đồ 4.28. Gốc tự do tạo thành từ muối điazo 
nhờ phản ứng oxy hoá - khử. 
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Ưu diểm của phương pháp dùng muối sắt phối hợp với muối điazo 
là không tạo ra homopolyme. 

Việc nghiên cứu hiệu quả ghép và độ đài mạch ghép... cùng thuận 
lợi hơn khi sử dụng cacboxymetvÌxenluloza làm chất nền cho quá trình 
ghép. 

Lúc này. ta chỉ cần thuỷ phân copolyme trong điều kiện nhẹ nhàng 
để làm đứt liên kết este là thu được các nhánh ghép. 

Phương pháp này có thể sử dụng làm phương tiên nghiên cứu về 
copolvrne ghép. 

* Đông trùng hợp dựa trên nhóm thế chúa liền kết không no: 

Xenluloza có khả năng tác dụng với một số dẫn xuất của vinyl. 
ally] tạo ra ete hoặc este chứa nối đôi (thậm chí có thể tác dụng với dẫn 
xuất chứa nối ba để tạo ra nguyên liệu chứa nhóm thế có nối ba). Các 
dân xuất thường gặp là allylxenluloza, xenluloza metylmetacrylat. 
xenluloza crotonat, xenluloza maleat... 

Nhờ chứa liên kết không no C=C nên các dẫn xuất này có thể đồng 
trùng hợp trực tiếp với hợp chất vinyl theo cơ chế gốc. 

Xếu phân tử dẫn xuất xenluloza chứa nhiều nhóm mang nối dôi, 
qua trình trùng hợp và tạo mạng sẽ diễn ra giữa các dại phân tử 
xenluloza. Quá trình này khá giống với phản ứng tạo mạng polyeste 
không no. 

Khi mức độ thế của dẫn xuất xenluloza thấp (tức là mỗi phân tử 
dẫn xuất chỉ chứa một số ít nhóm có nối đôi). hoặc đạt được mức tương 
quan hợp lý giữa hoạt tính của nối đôi trong dẫn xuất xenluloza với 
hoạt tính của monome, ta có thể thu được copolyme ghép không có liên 
kết ngang. 

* Phương pháp tạo gốc tự do nhờ tia năng lượng cao: 

Phương pháp dùng tỉa tử ngoại và tia năng lượng cao đã được sử 
dụng để khởi đầu phản ứng đồng trùng hợp ghép lên xenluloza và các 
dẫn xuất của xenìuloza. 
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Phương pháp tia năng lượng cao được nghiên cứu khá kỹ và nhờ đó 
ta có thể hiểu sâu hơn về quá trình đồng trùng hợp ghép. 

Về nguyên tắc, các gốc tự do sinh ra nhờ chiếu tia năng lượng cao, 
khi có mặt monome, sẽ phản ứng với monome tạo ra copolyme ghép. 

Tuy vậy, nếu không sử dụng dung môi thích hợp để gây trương 
xenluloza, hiệu quả ghép thường rất thấp. 

Quá trình chiếu xạ có thể thực hiện trước hoặc đồng thời với phản 
ứng ghép. 

øe Phương phúp chiếu xạ trước: 

Đầu tiên, vật liệu xenluloza được chiếu xạ, thường là vắng mặt 
không khí, sau đó, cho vật liệu đã chiếu xạ tiếp xúc với monome và 
chất gây trương. 

Quá trình ghép có thể thực hiện trong pha lỏng hoặc pha hơi. 

Lafa chọn được chất gây trương thích hợp là điều kiện quan trọng 
bảo đảm thành công trong quá trình đồng trùng hợp ghép. 

Nói chung, quá trình chiếu xạ thường thực hiện ở điều kiện khô, 
nhằm tạo số lượng cực đại các gốc tự do, sau đó, cho tiếp xúc với hỗn 
hợp monome và chất gây trương. 

Khi đồng trùng hợp trong pha hơi, chất gây trương cũng ở dạng 
hơi, ví dụ, hơi nước. 

Như đã biết từ 3.2.2, hơi nước là chất gây trương tốt đối với 
xenluloza. 

Phương pháp này đã được nghiên cứu kỹ đối với vật liệu xenluloza 
khác nhau như bông, xơ viseoza, xơ axetat xenluloza. 

Một số chất hữu cơ, khi ở dạng hơi cùng với hơi nước, có thể tăng 
cường hiệu quả quá trình ghép, ví dụ, metanol hoặc axit axetic. 

Trong pha lỏng, các chất này cũng gây hiệu quả tương tự. 

Nói chung, các hệ monome - chất gây trương đều có tác dụng tốt 
cho cả trường hợp chiếu xạ trước và chiếu xạ đồng thời. 
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Phương pháp chiếu xạ trước tạo gốc trực tiếp nên xuất hiện rất ít 
homopolyme. Song nhược điểm của phương pháp này là xeniuloza bị 
phân huỷ mạnh hơn, do trực tiếp tiếp xúc với tia xạ, không có monome 
bảo vệ. 

Phương pháp chiếu xạ trước cũng có thể thực hiện trong môi 
trường không khí; peroxit và các gốc tự do hình thành sẽ khởi đầu cho 
phan ứng ghép. 

Phương pháp chiếu xạ trước rất hấp dẫn về phương diện kinh tế 
nên được áp dụng rộng rãi trong sản xuất. 

e Phương pháp chiếu xạ đồng thời: 

Trong phương pháp này, vật liệu xenÌuloza và monome được chiếu 
xạ đồng thời. 

Xenluloza hoà tan trong dung môi hoặc ở trạng thái trương trong 
chất hữu cơ nào đó. 


Monome có thể dùng ở dạng hơi hoặc dạng lỏng. 

Phương pháp được áp dụng nhiều nhất là cho xenluloza trương 
trong monome lỏng hoặc trong dung dịch monome. 

Như đã biết, khi chiếu xạ đồng thời, monome và dung môi có thể 
tạo ra gốc tự do, khởi đầu phản ứng hình thành homopolyme. 

Qua thực nghiệm, các tác giả nhận thấy mức độ trương của 
xenluloza có ảnh hưởng rất lớn tới hiệu quả ghép và độ dài mạch ghép 
(sẽ thảo luận thêm ở 4.3.2.3). 

b. Đồng trùng hợp theo cơ chế ton 


Phương pháp đổng trùng hợp cơ chế lon ít được nghiên cứu hơn so 
với đồng trùng hợp gốc. 

Bản chất phân cực mạnh của xenloloza và sự cần thiết tiến hành 
phản ứng trong môi trường nước đã hạn chế việc sử dụng phương pháp 
đồng trùng hợp cơ chế ion. 

Một số công trình nghiên cứu đã đạt kết quả về đồng trùng hợp cơ 
chế lon với các monome như aerylonitril, metaerylonitril và este của 
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axIt metacrviic, 


Dụng môi thường dùng lá amonliac lòng, tetrahvdrofuran. 
dimety]formamit. đimetvlsulfoxit. 


Chất nền có thể là bột xenluloza hoặc sợi nhân tạo. 
Phản ứng xảy ra theo các sơ đồ sau: 
se Khởi đầu: 

CellOH + NaOH —> CellONa` 


CellONa + CH,=CHCN —> CellOCH,-CHCNNẻ. (439 


e Quá trình phát triển mạch: 


(À# 


` Ba đ. ( X - 
CellOGH.,-CHCN + CH,=CH~CN —> G0000 ID TRE VÚI 
CN GN 
Khai vn 0087 2£ Tuệ NA Su đội 2ê ng Z sự nà 0y ệp túc 022v A0 45k, x4 Là (41.30) 
® Quá trình đứt mạch: 
- Do chuyển mạch qua monome: 


CellO(CH,~CH),„ ,CH,-CHƠN + CH/=C-CN 
CN —-—nñ 


' 


CellO(CH,-CH),.,CH,-CH,CN + CH,=C-CN 
CN (4.31) 


- Đứt mạch do chuyển mạch tới OH của xenluloza: 


CellO(CH,~CH)„.,CH„-CHCN + HO-Cell 
CN 


CellO(CH,~CH), ,CH,-CH,CN + CellO. 
CN (4.39) 
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Gốc CellO' vừa hình thành do phản ứng chuyển mạch lại bất đầu 
phản ứng để tạo ra copolyme ghép mới. 

lon monome hoạt tính cao dạng CH,= € -CN có thể khởi đầu phản 
ứng trùng hợp tạo homopolymne: 


CH„=C-CN + nCH,=CHN 
| 


Ỳ 
CH,~ƒ€CH,-CH 3>,CH,_-CHCN (4.33) 
CN CN 


Phản ứng đứt mạch đối với ion homopolyme xảy ra như sau: 


CH.=Œt CH,-CH2z-,CH,-CHCN + CH,=CHCN 
GN CN | 


CH,=C{CH,-CH3„-;CH,-CH,CN + CH,ZC-CN (4.34) 
CN CN 
Lượng homopolyme tạo ra khá lớn. Phản ứng đồng trùng hợp ghép 
chỉ đạt hiệu qua ghép 22%. 


Mạch nhánh ghép là polyaerylonitril có khối lượng phân tử không 
lớn lắm (15.000). 


Mức độ thế, tức là số lượng mạch nhánh trên một phân tử xenluloza 
khá cao. 
4.2.2.2. Tạo nhánh ghép theo phương phúp trùng ngưng uà 
cộng hợp mở uòng 


Phương pháp này ít được nghiên cứu hơn so với phương pháp đồng 
trùng hợp vinyl. Đặc điểm của phương pháp này là: 


1) sử dụng nhóm hoạt tính trên xenluloza để khởi đầu quá trình 
trùng ngưng hoặc cộng hợp mỏ vòng; 


2) đính một polyme đã hình thành vào nhóm chức của xenluloza. 
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œ. Xenluloza chứa nhóm chức thích hợp khởi đầu phủn ứng trùng 
ngưng Các rmonormne 

Ví dụ cho trường hợp này là copolyme ghép xenluloza - polyamit, 
trong đó mạch polyamit tạo thành từ monome ø-aminoenantat mety]. 

Để phản ứng với ø-aminoenantat metyl thuận lợi, một phần nhóm 
OH của xenluloza được chuyển thành nhóm este, ví dụ, este metyl- 
cacboxymetylxenluloza. 

E.ste metyleacboxymetylxenluloza phản ứng với este metyl ø@-amino- 
enantat, tạo thành copolyme ghép theo sơ đồ 4.35. 


100°®C 
môi trường khí trợ 


Cell-OCH,COOCH, + nH,N(CH,);COOCH, 


Cell-OCH,~CTNCH,3y@† OCH, + CH;OH (4.35) 
ì ©|H ©ln 


Metanol tạo thành đễ dàng tách khỏi khối phản ứng (do nhiệt độ 
sôi thấp hơn nhiều so với nhiệt độ phản ứng) và cân bằng chuyển dịch 
sang phải, thuận lợi cho quá trình tạo copolyme ghép. 

Bên cạnh phản ứng trùng ngưng ghép như đã mô tả ở sơ để 4.35, 
este ø-aminoenantat cũng dễ dàng tham gia phản ứng trùng ngưng 
riêng rẽ, tạo thành homopolyme, gây tổn thất monome. 

Do phản ứng ghép xảy ra trong điều kiện cạnh tranh, độ trùng hợp 
của mạch ghép chỉ đạt DP = 4 + 6. 

Copolyme ghép xenÌuloza-polyamit cũng hình thành khi xenluloza 
tác dụng với hydroclorua cloanhydrit của axit @œ-amino-enantie, có mặt 
bazơ hữu cơ. 

Phản ứng xây ra theo sơ đồ 4.36. 


Cel-OH + nCIOC(CH;)¿NH,HCIL -b3zghữuco, 


Sàn) c€ CHz3 Mlh + nHỚI (4.36) 
O H 


n 
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Ehi có mặt bazơ hữu cơ mà độ bazơ cao hơn so với aminoaxit (đặc 
biệt là trietylamin), trong hỗn hợp phản ứng có cân bằng giữa 
hydroclorua cloanhydrit của aminoenantie và cloanhydrit của amino- 
onantle tự do. 

Sự có mặt của nhóm amino tự do bảo đảm cho phản ứng ghép diễn 
ra, nhưng đồng thời cũng xảy ra phần ứng trùng ngưng riêng rẽ. 

Vì vậy, độ trùng hợp của mạch nhánh ghép chỉ đạt DP = 10 + 15. 

Quá trình đa tụ ghép xenluloza-polyamit cũng có thể thực hiện 
trên bề mặt phân chia pha. 

Một pha là dụng dịch nước của xeniuloza xanthat, với DS thấp. 

Pha kia là hydroclorua cloanhydrit ø>aminoenantic trong 


metylenclorua (không tan trong nước). 


Khi dự hydroclorua cloanhydrit @-aminoenantie, copolyme 
xenluloza-xantogenat~-polyamit tạo thành trên bể mặt phân chia pha. 

Kết tủa từ bề mặt phân chia pha được đưa ra khỏi vùng phản ứng 
và xử lý bằng dung dịch H,SO, loãng để phân huỷ nhóm dithio- 
caecbonat. Sản phẩm cuối là copolyme xenluloza-polyamit. 

Phương pháp này phức tạp và đắt tiền nên ít được áp dụng trong 
thực tế, 

Một ví dụ khác về đa tụ ghép là copolyme của xenluloza với hợp 
chất hữu cơ silic. 

Quá trình phản ứng trải qua một số bước sau: 

Cho xenluloza tác dụng với dialkyldiclosilan (chẳng hạn dimetyl- 
diclosilan), có mặt bazơ hữu cơ, phản ứng xây ra, ta thu được dẫn xuất 
xenluloza chứa nhóm dimetylclosilyl (). 

Dạng () thuỷ phân tiếp, tạo thành hydroxydimetylsilylxenluloza (II). 

Dạng (TÌ) tác dụng với silandiol theo phản ứng trùng ngưng, tạo 
thành copolyme xenluloza, với mạch nhánh ghép là hữu cơ silic (TH]). 

Các bước phản ứng được thể hiện ở sơ đồ 4.37. 
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CH; 


Cl,Si(CH.,. H,O 
Ceổl-oH - 2 €H:,, Cel-O-S-Cl  ——> 
| 
CH,, 
( 
GH; [ CH; 
| Z 51(CH.,)., | 
Cel~O~§¡~0H _511)10)/016 06 -..GiÏ=Ø Si~O+H 
CH: CH; | 
(1) (ID X 


Sơ đồ 4.37. Phản ứng trùng ngưng tạo ra eopolyme ghép 
chứa nhánh hữu cơ sIlic. 


Cũng tương tự như phản ứng tạo ra copolyme ghép xenluÌoza- 
polyamit, trong quá trình trùng ngưng tạo nhánh hữu cơ silic này. 
homo-polyme xuất hiện khá nhiều (có thể tiêu hao 60% monome cho 
quá trình này). Hơn nữa, phương pháp này cần nhiều dung môi hữu cơ 
(pyridin), do đó hiệu quả kinh tế không cao. ít được áp dụng. 

b) Trùng ngưng xeniuloza uới polyme hoặc oligome chứa nhóm 
chức có kha năng phủn ứng 

Để xenluloza tác dụng với poÌyme (hoặc oligome), các cấu tử phảr 
ứng này phai có các nhóm chức tác dụng được với nhau. : 

Nếu trong xenluloza chưa có nhóm chức thích hợp, ta cần đưa 
nhóm chức mới vào xenluloza, đáp ứng yêu cầu về khả năng phản ứng. 

Polyme hoặc oligome, với tư cách là nhánh ghép tương lai, phải có 
các nhóm chức ở đầu hoặc cuối mạch phân tử có thể tác dụng với nhóm 
chức có sẵn hoặc mới đưa vào đại phân tử xenluloza. 

s Trùng ngưng xenluloza với oligome: 


Oligome của axit acrylic, với DP = 13 + 15, được tạo thành theo phương 
pháp telome hoá, chứa nguyên tử clo linh động ở đầu hoặc cuối mạch, tác 
dụng với alcalixenluloza hoặc Ø-aminoetylxenluloza theo sơ đồ 4.38: 
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| 
COOH 
Cel~OCH;CH,~N-TCH- CH;+R 
H|COOH |, 
(với R= H, CCI;, CBr;) 


Sơ đồ 4.38. Phân ứng trùng ngưng dẫn xuất 
xeniuloza với oligome acrylic. 


Cel—OCH,CHạNH, + P8231 = 


Quá trình diễn ra chậm và có khoảng 20% oligome đính vào các 
mạch xenluloza. Phản ứng chậm có thể do điều kiện dị thể, oligome có 
kích thước tương đối lón, khó khuếch tán vào lòng xơ sợi xenluÌoza. 

e Trùng ngưng xenluloza với polyme: 

Copolyme ghép cũng hình thành khi cho dẫn xuất xenluloza tác 
dụng với polyme chứa nhóm chức thích hợp. 

Khi cho azit của cacboxymetylxenluloza (DS thấp) tác dụng với 
protein, copolyme ghép tạo thành theo sơ đồ 4.39: 


Cel~OCH,CON, + H,NCHCONHCHCO-.... ——> 
R R 
Cell~OCH;CONHCHCONHCHCO- -... (4.39) 
R R 


Copolyme ghép của xenluloza chứa nhánh protein cũng thu được 
khi cho protein tác dụng với dẫn xuất clo ở sơ đề 4.40, 


N 
Cel-O-C7 `C-CI 


ị Ì + 2H¿NCH-CONHCHCO-... —> 
Ny SN | 
ẹ NÓ ® 
li ` 
Cell~O~C `C~NHCH~CONHCHCO- ` 
N N R R' + 2HCI 
| 
NHCH~ CONHCHCO- ..: 
R R 


Sơ đồ 4.40. Phản ứng trùng ngưng dẫn xuất 
xenluloza chứa clo với protein. 
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Protein sau khi kết hợp với dẫn xuất của xenluloza vẫn giữ nguyên 
hoạt tính xúc tác sinh học, 


Theo phương pháp này, hoặc các phương pháp tương tự, ta có thể 
cố định enzym vào chất mang xenluloza, chuyển enzym thành dạng 


không tan trong nước. 


Copolyme ghép của xenluloza cũng thu được theo phương pháp 
cộng hợp mở vòng. 


Etylenoxit, etylenimin hoặc etylensulfua và propylensulfua tác 
dụng với xenluloza tạo thành copolyme ghép, song nhìn chung các 
mạch ghép đều có DP thấp. 


Mạch nhánh polyamit cũng có thể tạo ra theo phản ứng mở vòng 
khi cho cloanhydrit của CMC tác dụng với caprolactam. Cloanhydrit 
(elorua axit) được chuẩn bị bằng cách cho CMC phản ứng với 
thionylelorua. Phản ứng ghép diễn ra ở 100°C, trong vài giờ, với sự có 


mặt của natrieaprolactam theo sơ đồ 4.41, 


Cel—OCH,COCIl + NaN(CH,;CO ——> 
b2] 


Cel—OCH,CON(CH,)CO + NaCl 
là goi) 


NaN(CH,);CO 
Cel~OCH,CON(CH„,CO — 2X H229 „ 
NeBfkis doi 


Na ]†7Ÿÿ 
Cell~OCH,CON(CH,),CON(CH,),CO —HNMGHSCO „ 
làBhocdi 


lay ai 


Sơ đồ 4.41. Trùng ngưng ghép dựa trên phản ứng 
cộng hợp mở vòng caprolactam. 
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Mạch nhánh tiếp tục phát triển theo cách đã mô tả ở trên. 
Độ trùng hợp trung bình của mạch nhánh DP = 8. 


Ưu điểm của phương pháp này là hiệu quả ghép cao. Tuy nhiên, 
quá trình công nghệ phức tạp nên phương pháp này cũng ít được ứng 
dụng, 


4.2.2.3. Đặc trưng của copolyme ghép 
Xét về một số phương diện, việc nghiên cứu copolyme ghép của 
xenluloza thuận lợi hơn so với nhiều hệ copolyme khác, vì khả nàng 


hoà tan của copolyme xenluloza và của homopolyme thường khác nhau. 


Hơn nữa, mạch chính xenluloza có đặc trưng gÌycozit, dễ phân huỷ 
nhờ thuỷ phân trong môi trường axit. 


Do đó, ta có thể tách riêng phần mạch ghép để nghiên cứu tính 
chất của chúng. 

Nhiều công trình nghiên cứu trên lĩnh vực này đã được tiến hành 
để làm sáng tỏ đặc trưng của đồng trùng hợp ghép lên xenluloza và 
dẫn xuất. 

s Hiệu quả ghép (hiệu suất ghép) 

Để đánh giá hiệu quả ghép, ta cần xác định phần polyme ghép _ 
tăng thêm so với chất nền ban đầu. 

Để có kết quả tin cậy, cần tìm được phương pháp tách triệt để 
phần homopolyme (tạo thành do trùng hợp riêng rẽ monome) khỏi sản 
phẩm copolyme ghép. 

Thông thường, dù phản ứng trong điều kiện đồng thể hoặc dị thể, 
sản phẩm đều chứa một phần homopolyme. Phần này được coi là tạp 
chất, cần tách ra khỏi copolyme. 

Sau khi ghép acrylamit vào xenluloza ở dạng màng theo phương 
pháp dùng tia tử ngoại, sản phẩm cuối được hoà tan trong phức đồng - 
amoniae, 
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Khi axit hoá, ta thu được kết tủa gồm phần xenluloza chưa phản 

ứng và phần copolyme xenluloza - polyacrylamit, trong khi đó, 
-_ polyacrylamit (homopolyme) vẫn ở trạng thái hoà tan trong nước. 

Để tìm hiểu sâu hơn về quá trình ghép, ta cần tách riêng phần 
xenluloza không tham gia phản ứng ghép. 

Tuy nhiên, việc tách riêng phần xenluloza đã phân ứng khỏi phần 
không tham gia phản ứng là việc rất khó. Do đó, nhiều công trình 
nghiên cứu đều chấp nhận kết quả phân tích khối lượng theo kiểu trên 
để đánh giá hiệu quả ghép chung cho cả quá trình đồng trùng hợp. 

Nhìn chung, hiệu quả ghép phụ thuộc nhiều yếu tố, trong đó có 
bản chất monome, phương pháp đồng trùng hợp, phương pháp khơi 
mào, điều kiện phản ứng... 

e Khối lượng phân tử của nhánh ghép 

Để xác định khối lượng phân tử mạch ghép, ta cần tách riêng phần 
mạch ghép ra khỏi phần xenluloza. 

Dựa vào sự khác biệt về tính chất thủy phân giữa xenluloza và 
polyme của nhánh ghép, sau khi xử lý mẫu copolyme trong môi trường 
axit, ta thu được phần mạch nhánh ở dạng kết tủa. 

Song, như đã nói ở trên, đa số các mẫu copolyme ghép đều chứa 
một lượng homopolyme nào đó, sản phẩm của quá trình trùng hợp 
riêng rẽ. Phần homopoÌyme này nhiều khi khó trích ly khỏi copolyme. 

Nếu tính chất hoá học và vật lý tại mọi điểm trong hệ phản ứng 
đều như nhau, theo quan điểm động học, ta có thể giả thiết rằng 
homopolyme có cùng khối lượng với phần nhánh của copolyme. 

Tuy vậy, trong trường hợp đó, kết quả xác định khối lượng phân 
tử vân bị sai lệch ít nhiều. 

Các phương pháp trích ly có xu hướng hoà tan các phần phân tử 
thấp dễ hơn so với phần phân tử lượng lớn (xem 3.3.2). Như vậy, phần 
homopolyme không thể trích ly để tách khỏi copolyme thường có khối 
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lượng phân tử cao hơn, điều này gây ảnh hưởng tới kết quả thực 
nghiệm. 

Mặc dù phương pháp trích ly còn có nhược điểm, nhưng giá trị lớn 
bất thường của khối lượng phân tử trong một số điều kiện phản ứng 
không thể coi là sai số của phép trích ly. 

Đó là kết quả của hiệu ứng gel. Điểu này chỉ xảy ra đối với quá 
trình ghép trong hệ dị thể. 

Khi nguyên liệu nền là xơ sợi hoặc màng ở trạng thái trương, các 
mạch nhánh ghép có thể đạt khối lượng phân tử cỡ vài triệu. 

Ngược lại, khi phản ứng ghép xảy ra trong dung dịch, khối lượng 
phân tử của mạch ghép chỉ tương đương giá trị thường gặp đối với các 
hệ cao phân tử. 

Khối lượng phân tử rất lớn của mạch ghép trong hệ phản ứng dị 
thể là nguyên nhân dẫn tới hiệu quả ghép cao. 

Ta xét quá trình đồng trùng hợp ghép styren lên màng xenluloza 
axetat thứ cấp để nhận rõ vai trò của hiệu ứng gel. 

Mức độ trương của màng được điều chỉnh bằng cách thay đổi lượng 
byridin so với monome. | 

Thực nghiệm đã chỉ ra rằng, khi tỷ lệ dung môi / monome tăng, 
hiệu quả ghép và khối lượng phân tử tăng dần tới cực đại, sau đó giảm 
xuống mức bình thường như quá trình đồng trùng hợp trong dung dịch. 

Trong styren nguyên chất, màng xenluloza diaxetat chỉ trương rất 
ft, hầu như không có phản ứng ghép xảy ra, do monome không tiếp cận 
với các gốc tự do hình thành trong quá trình chiếu tia xạ qua màng. 

Khi hàm lượng dung môi tăng, màng ở trạng thái trương, sự 
khuếch tán của monome vào màng diễn ra thuận lợi, quá trình trùng 

_hợp ghép xây ra. 

Ở một mức độ trương nhất định, hiệu ứng gel xảy ra, hiệu quả 

ghép và khối lượng phân tử của các nhánh ghép tăng lên đáng kể. 
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Tiếp đó, khi màng bị trương quá mức, hiệu ứng gel không còn tác 
dụng, hiệu quả ghép và khối lượng phân tử mạch nhánh lại giảm. 

4.2.2.4. Tính chất uà ứng dụng copolyme ghép 

Gần đây, phương pháp đồng trùng hợp ghép được sử dụng nhiều 
trong công nghệ cao phân tử để tạo ra vật liệu mới, với nhiều tính chất 
quý. Phương pháp đồng trùng hợp cũng được áp dụng để biến đổi bề 
mặt vật liệu cao phân tử vốn có, đem lại nhiều tính chất mới. 

Trong phần này, ta xem xét vấn đề trong phạm vi hẹp hơn, đó là 
ứng dụng copolyme ghép của xenluloza. 

Tính chất vật liệu xenluloza thay đổi đáng kể sau khi đồng trùng 
hợp ghép. Vật liệu trên cơ sở xenluloza thường là bông, bột xenluloza, 
gỗ, giấy, vải sợi từ xenluloza hoàn nguyên, các dẫn xuất của xenluloza 
Ở dạng màng, xơ sợi... 

Đã có nhiều công trình nghiên cứu, tuy chưa thật hoàn thiện 
nhưng đã góp phần nâng cao tính năng sử dụng của vật liệu xenluloza 
biến tính theo con đường đồng trùng hợp ghép. 

Các tính chất cần quan tâm là: độ bền kéo đứt, khả năng chống 
chịu tác động của vi sinh vật, khả năng chịu ma sát, chịu axit, khả 
năng bắt thuốc nhuộm, độ bền của tờ giấy ướt hoặc khô, khả năng 
tương hợp với polyme khác, khả năng trao đổi ion hoặc khả năng làm 
chất mang cố định enzym... 

Trong phần lớn các trường hợp, sản phẩm thu được sau quá trình 
ghép thường bao gồm hai phần: 

Copolyme ghép (mạch đại phân tử gồm xenluloza và các nhánh 
ghép tạo thành từ các monome khác), và homopolyme, kết quả của quá 
trình trùng hợp riêng rẽ. 

Tuỳ theo mục dích, ta có thể sử dụng cả hai phần hoặc trích ly tách 
bỏ phần homopolyme, sau khi cân nhắc ảnh hưởng của homopolyme 
đến tính chất vật liệu. 
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* Đồng trùng hợp ghép lên sợi xenluloza: 

Saunders và Sovish đã nghiên cứu tỉ mi ảnh hướng của quá trình 
đồng trùng hợp ghép aerylonitril lên xenÌuloza bông. 

Các tác giả nhận thấy có sự thay đổi về tính chất cơ lý - hóa - sinh 
của vật liệu bông. 

Quá trình ghép được thực hiện bằng phương pháp chiếu tỉa năng 
lượng cao lên hỗn hợp gồm xơ bông phân tán trong dung dịch nước của 
aervlonitrl. Bông biến tính bằng polyaerylonitril có một số tính chất 
quý: tăng khả năng chịu tác dụng của nấm mốc, tăng khả năng chịu cọ xát. 

Tuy nhiên, khả năng chịu cọ xát chỉ tăng dáng kể khi hàm lượng 
ghép cao (ghép 16,8% AN, độ bền cọ xát tăng gấp đôi). 

Khả năng hút ẩm của polyme cũng thay đổi đáng kể, 

Kesting và Stannett nhận thấy khả năng hút ẩm của vật liệu đồng 
trùng hợp xenluloza - polystyren giảm đi khi tăng hàm lượng 
polystyren trong copolyme. 

Tuy nhiên, nếu tính toán dựa vào xenluloza tỉnh khiết thì thực tế 
khả năng hút ẩm lại tăng lên chút ít theo mức độ đồng trùng hợp (trên 
cơ sở cho rằng polystyren không hút ẩm). 

Kết quả tính toán này dẫn tới giả thuyết cho rằng chính quá trình 
ghép đã phá vỡ một phần trật tự cấu tạo ban đầu của xenluloza, làm 
cho thể tích vùng vô định hình tăng lên, làm tăng khả năng hút ẩm. 

Kết luận tương tự cũng được Yoshitake rút ra khi nghiên cứu quá 
trình đồng trùng hợp ghép metylaerylat lên xenluloza hoàn nguyên. 

Đương nhiên, việc biến tính xenluloza để tạo ra loại sản phẩm có 
khả năng hút ẩm giảm hay tăng là tuỳ thuộc mục đích sử dụng để lựa 
chọn loại monome ky nước hay ưa nước. 

So với xenluloza nguyên gốc, sợi copolyme ghép mở rộng thêm về 
khả năng nhuộm màu. | 
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Sauders và Sovish đã so sánh mẫu gồm hỗn hợp xenluloza bông và 
polyacrylonitril với mẫu copolyme ghép thực sự, chứa 10% polyaerylo- 
mitril. 

Các tác giả nhận thấy, đối với trường hợp mẫu copolyme, mầu sắc 
thuốc nhuộm đồng đều hơn so với mẫu hỗn hợp. 

Kết quả thực nghiệm trên chứng tỏ quá trình ghép xảy ra đều 
khắp trong toàn khối xơ sợi. 

Một số tính chất của ceopolyme ghép xenluloza - polyacrylonitril 
tương tự như xyanoetylxenluloza (xem 6.3.3). 

Bằng phương pháp đồng trùng hợp ghép, ta có thể tăng khả năng 
tương hợp của chất liệu xenluloza với các vật liệu polyme khác. 

Như đã biết, sợi cord được dùng làm vải mành (vải bố) trong lốp ô 
tô, xe máy, xe đạp. 

Do tính chất phân cực của xenluloza và cao su (cả tự nhiên, cả tổng 
hợp) có khác biệt lớn, các loại vật liệu này không tương hợp với nhau, 
độ bám dính của cao su vào vải mành kém, đễ bị bong. 

Để tăng độ bám dính của cao su lên vải mành, ta cần tiến hành 
đồng trùng hợp ghép lên sợi cord các mạch nhánh từ các loại monome 
ít phân cực hoặc không phân cực như styren. 

Nhờ đồng trùng hợp ghép, sợi xenluloza - polystyren đáp ứng được 
yêu cầu về tương hợp. 

Nói chung, có nhiều phương pháp để giải quyết vấn đề tương hợp. 
Theo phương án đồng trùng hợp, ta có thể thu được một hoặc cả hai 
loại copolyme tương hợp đi từ hai polyme không tương hợp nhau. 

Phương pháp này thường được áp dụng trong sản xuất vật liệu tổ hợp. 

* Đồng trùng hợp ghép lên xơ xenluloza uà giấy: 

Khi đồng trùng hợp ghép monome vinyl lên xenluloza, giấy thu 
được có độ bền kéo đứt và độ chịu bục cao hơn, cả ở trạng thái ẩm và 
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trạng thái khô. Độ chống chịu tác dụng phá hoại của vi sinh vật cũng 
tăng lên đáng kể. 

Etylacrylat, acrylonitrl và acrylamit được đồng trùng hợp ghép 
lên xenluloza nhờ phương pháp chiếu tia xạ tạo gốc tự do. Kết quả là 
độ bền kéo và độ chịu bục tăng lên đáng kể. 

Theo các tác giả, có thể các mạch ghép hình thành trong quá trình 
đồng trùng hợp đóng vai trò như các liên kết ngang giữa các mạch 
phân tử xenluloza. 

Quá trình đồng trùng hợp ghép một số loại monome vinyl lên bột 
giấy và xơ sợi cũng đã được chúng tôi tiến hành nghiên cứu tại Khoa 
Hoá, Trường Đại học Bách khoa Hà Nội và công bố trên tạp chí Hoá 
học 1986-1987. 

* Tạo oật liệu composit gỗ - chất dẻo: 

Đồng trùng hợp ghép để tạo ra vật liệu composit từ gỗ là đề tài hấp 
dẫn về ứng dụng quá trình đồng trùng hợp ghép. 

Phản ứng đồng trùng hợp ghép lên gỗ đã được nghiên cứu rộng 
khắp ở nhiều nước, trong đó có cả các quốc gia Đông Nam Á. 

Quá trình bao gồm các bước sau: 

e Nguyên liệu gỗ trong thiết bị được hút chân không (~ 20 mmHg) 
trong 30 phút. 

« Thổi nitơ qua thiết bị trong 5 phút. 

e Hút chân không (20 mmHg) trong 30 phút. 

se Đưa hệ monome (hoặc monome - dung môi) (đã đuổi hết không 
khí từ trước) vào thiết bị tầm trong 15 phút. 

s Tạo áp lực dư vài atmosphe trong 2 + 4 h để gỗ được tẩm đều. 

e Chiếu tia phóng xạ  ?°Cạ vào hệ với liều lượng thấp (~ 0,01 Mrad/h 
tới liều lượng tổng là 1 Mrad). 
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Liều lượng phóng xạ phải đủ thấp để ngăn ngừa phản ứng tự xúc 
tác toả nhiệt mạnh, làm tăng nhiệt độ (tới 200°C), vì ở điều kiện đó, 
tính chất cơ lý của vật liệu composit bị suy giảm. 


Quá trình đồng trùng hợp ghép cũng xảy ra dưới tác dụng của chất 
khởi đầu, kết hợp sử dụng thêm chất làm chậm nếu cần. 


Tính chất sử dụng của gỗ phụ thuộc chủ yếu vào loại gỗ dùng cho 
phần ứng, một phần phụ thuộc bản chất monome và mức độ ghép. 


Các monome thường được sử dụng để tạo vật liệu composit gỗ - 
chất dẻo là: vinylclorua, acrylonitril, styren, vinylaxetat, metylmeta- 
crylat, butyÌlmetacrylat, axit acrylic, một số hỗn hợp monome, hỗn hợp 


gồm polyeste không no và monome styren... 


Cũng giống như tác dụng của monome vinyl khi ghép lên bông, 
quá trình ghép một số loại monome này cũng làm thay đổi khả năng hấp 
phụ ẩm và tăng khả năng chống chịu đối với tác dụng của vỉ sinh vật. 


Ngoài ra, nhiều tính chất quý khác cũng đạt được qua con đường 
đồng trùng hợp. Đó là độ ổn định về kích thước, độ cứng, độ bền kéo, độ 
€hịu nén, modun đàn hồi, khả năng chịu uốn, khả năng chống mài 


mòn... 


Có một số loại gỗ, sau khi đổng trùng hợp ghép với hỗn hợp 
polyeste - monome styren, độ cứng có thể tăng lên mười lần ở mức độ 
ghép 50%, 


4.2.3. Tạo mạng liên kết giữa các phân tử xenluloza 


Đối với các hợp chất cao phân tử, để đạt được yêu cầu về tính chất 
cơ lý, hoá của vật liệu, trong nhiều trường hợp, cần tiến hành tạo mạng 
không gian giữa các đại phân tử. 


Quá trình tạo mạng được sử dụng đối với xenluloza cũng không 
ngoài những mục đích trên. 
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Có thể khâu mạng bằng cách tạo cầu nối nhờ liên kết ete hoặc este. 
Tuy vậy, liên kết este kém bền hơn, nên thường tạo mạng nhờ liên kết ete. 


Trước đây, tác nhân tạo mạng thường dùng là aldehyt. 


Từ đầu thế kỷ hai mươi, các nhà công nghệ nhận thấy, khi cho vải 
xenluloza tác dụng với formaldehyt trong môi trường axit, độ bền ẩm 
của vải tăng lên. Ðó chính là kết quả của quá trình tạo mạng, qua các 


nhóm hydroxyl của các phân tử xenluloza. 


Phản ứng tạo liên kết ete xảy ra theo sơ đồ 4.42: 


+ 
Cel~OH + HCHO + HO—Cel ——> Cel~O~CH,~O~Cell (4.42) 
9 
Tuy vậy, khi tạo mạng bằng formaldehyt, vải xenluloza trở nên 


kém mềm mại. 


Nhược điểm này có thể được khác phục, khi dùng tác nhân tạo 
mạng là các aldehyt có mạch cacbon lớn hơn (như aldehyt glutaric) 
hoặc dialdehyt (như glyoxal). 


Tuy vậy, khi dùng tác nhân chứa nhóm aldehyt, mạch xenluloza có 
thể bị ảnh hưởng ít nhiều. 


Hiện nay, một trong những tác nhân khâu mạng được sử dụng 
nhiều là các chế phẩm tiền đa tụ giữa formaldehyt và dẫn xuất amit, 


gồm ure, triazin, cacbamat. 


re tác dụng với formaldehyt theo sơ đổ 4.43. Sản phẩm trùng 
ngưng sơ bộ giữa formaldehyt và ure là N,N-dimetylolure. 

Dung dịch nước của hợp chất này, cùng với chất xúc tác như kẽm 
nitrat hoặc magie clorua được dùng làm dung dịch tẩm vải. 

Sau khi tẩm tác nhân khâu mạng và xúc tác, vải được sấy tới nhiệt 
độ 160°€ trong ba phút. 
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Ỏ nhiệt độ cao, phản ứng khâu mạng giữa xenluloza và 
N,N-dimetylolure xảy ra theo sơ đề 4.44. 


HCHO + HẠN~©~NH; + HCHO ——* HOCH,NH—~€—NHCH;OH (4.43) 
Cell-OH + HỌCH,NH~{~NHCH;OH + Cell=OH 
O 


|*#° tác 


Cel~O~CH;~NH~C~NH~CH,~ O~Cell kế: 


Để tạo mạng, các nhà sản xuất cũng có thể dùng metylol đa chức 
của dẫn xuất amit dạng vòng, như xyeloetylenure (a), melamin (b), 
dixetopiperazin (e) (sơ đồ 4.45). Quá trình khâu mạng với các hợp chất 
trên xảy ra ở 140°C, trong 3 : 4 phút. 


hệ —~ỢM 
Ò @®) 


NHCH,OH O 


C 
` ` HOH;O-NÍ `CH, 
HOH;,CHN~Ò. ,.C—NHCH;,OH HạC... .N- CH;OH 


Z€ 


Ỹ 
(Œb) (@) O 


Sơ đồ 4.45. Chất tạo mạng dạng vòng chứa nhóm metylol. 


Tác nhân khâu mạng có thể là dẫn xuất metylol, trong đó nhóm 
metylol bị metyl hoá, như 3,5-bis-(metoxy mety])-tetrahydro-1,3,5- 
oxadiazin-4-on. Khi hợp chất này tác dụng với xenluloza, CHạOH tách 
ra và cầu nối giữa các phân tử xenluloza được hình thành theo sơ đồ 
4.46. 


127.010 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Ọ 
JÌ 
C 

Cel-OH + CHạOH,C—NÍ N-CH,OCH; + Cel-OH 


\ 


O 
| 


C 
Cell~O~HạC—N“ N-CHạ~O-Cel + 2CH;OH 


Sơ đồ 4.46. Phản ứng của xenluloza với chất tạo mạng 
chứa nhóm metylol metyl hoá. 


Dẫn xuất cacbamat như N,N-dimetyloletylcaebamat tác dụng với 
. xenluloza, khi có mặt xúc tác axit, tạo thành cầu nối theo sơ để 4.47. 


Điều đáng lưu ý là phần ứng này không xảy ra trong môi trường kiểm. 


Cel~OH + HOCH,~N-CH;OH + HO-Call 
COOC;H, 


nà 
COOC,H, 
Sơ đồ 4.47. Phản ứng của xenluloza với dẫn xuất cacbamat. 
Mạng không gian cũng được hình thành nhờ phản ứng giữa các 
nhóm thế chứa liên kết không no, như dẫn xuất vinyl. 


Liên kết C=C có thể đưa vào xenluloza và dẫn xuất theo phản ứng 
este hoá, ete hoá, đồng trùng hợp ghép và thế nucleopbil. 
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Ví dụ, khi este hoá xenluloza bằng tác nhân cloanhydrit của axit 


acrylie hoặc metacrylic, ta thu được dẫn xuất chứa nối đôi. 


Nhờ quá trình tạo mạng, vải xenluloza cải thiện độ ốn định về kích 


thước, độ chống chịu đối với giặt giũ, nâng cao chất lượng 1n hoa... 


Sợi trao đổi lon trên cơ sở CMC (loại có dung tích trao đối lon lớn) 


cũng cần khâu mạng để tránh hoà tan trong nước. 


Quá trình tạo mạng cũng có ý nghĩa quan trọng khi sử dụng sơn 
trên cơ sở các dẫn xuất xenluloza. 
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Chương õ 
ESTE CỦA XENLULOZA 


5.1. GIỚI THIỆU CHUNG 


Cũng như este của rượu phân tử thấp, các este của xenluloza có 
shể tạo ra khi xenluloza tác dụng với axit vô cơ, axit hữu cơ, anhydrit 


hoặc cloanhydrit của các axIt. 


Song trong nhiều trường hợp, để este hoá xenluloza, ta phải dùng 
các tác nhân có khả năng este hoá mạnh, điều kiện phản ứng khắt khe 
hơn so với este hoá rượu phân tử thấp. 

Dựa vào phản ứng thế H của nhóm hydroxyl hoặc thế cả nhóm OH, 
este của xenluloza có thể được tổng bợp từ nhiều loại tác nhân khác 


nhau. 


Quá trình este hoá xảy ra khi sử dụng tác nhân axit với sự tham 
gìa hoặc vắng mặt chất pha loãng trd. 

Phương pháp này thường được sử dụng để tổng hợp este của 
xenluloza với axit vô cơ (sulfat, phosphat, nitrat) và este của xenluloza 


với axIt formIc. 

Este hoá bằng anhydrit của axit, dưới tác dụng của xúc tác, là 
phương pháp thường dùng để tổng hợp este của xenluloza và axit 
cacboxylic, với độ dài mạch cacbon tới C, hoặc C;. Quá trình này cũng 
có thể áp dụng để tổng hợp một số este của xenluloza với axit vô cơ. 

Este hoá cũng xảy ra khi dùng cloanhydrit của axit, có mặt bazởd 
hữu eơ làm chất liên kết với HCI tách ra từ phản ứng. 

Phương pháp này được áp dụng để tổng hợp este của xenluloza với 
axit béo mạch dài. 
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Trong một số trường hợp, tác nhân này cũng được sử dụng để tổng 
hợp este của xenluloza với axit vô ed. 

Este của xenluloza cũng hình thành nhờ quá trình chuyển este. 
Este dùng Ìàm tác nhân để este hoá xenluloza là hợp chất. chứa nhóm 


axyl dự định đưa vào phân tử xenluloza. 


Phương pháp dựa trên phản ứng aleol phân este, trong đó 
xenluloza đóng vai trò của rượu. Phản ứng cũng tương tự như aleol 
phân các este bằng rượu phân tử thấp. Qua quá trình này, ta có thể 
tổng hợp các este khó thu được bằng các phương pháp khác như este 
của axit borle, axit chứa phospho, axit cacboxylic... 

Dưới tác dụng của xúc tác bazơ, phản ứng xảy ra theo sơ đồ sau 
(với dạng alcolat rút gọn): 


cọ s". ọ 
S8: Su => R—C—OR = R~C + RO (511) 
Cell—O- Cell—O Cell—O 


Khi sử dụng xúc tác axit, phản ứng tiến hành theo sơ đổ sau: 


O OH 


| lệ Cell-OH 
R-C-OR' + H<> R-C—-OR ———> 


lI 
y + ROH + H' (6.2) 
Cell-O 
Bản chất của este dùng làm tác nhân este hoá có ảnh hưởng rất 
lớn đến khả năng phản ứng. 


Trong quá trình alcol phân este của axit cacboxylie yếu, chỉ có liên 
kết axyl-oxy phân huỷ để tạo thành este của xenluloza chứa nhóm 
axyl. 

Khi hằng số phân ly của axit cacboxylic tăng, mức độ thế của este 
xenluloza thu được cũng tăng lên. 
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Tuy nhiên, khi tăng độ phân cực của liên kết este quá giới hạn 
nhất định, cơ chế phản ứng thay đổi. Trong trường hợp này, xảy ra 
phản ứng phân huỷ cả liên kết axyl-oxy và liên kết alkyl-oxy, sản 
phẩm phản ứng đồng thời chứa nhóm axyÌ và nhóm alkyl. 

Ví dụ, khi xenluloza alcol phân este của metanol với axit 
perflobutyric (hằng số phân ly 6,8.10), sản phẩm là ete metyl- 
xenluloza, chứa một hàm lượng nhỏ nhóm perflobutyryl liên kết este 
(nghĩa là xảy ra phản ứng ete hoá thay vì este hoá). 

Trên đây là các phương pháp tổng hợp truyền thống, dựa trên 
phản ứng thế H của nhóm hydroxy] trong xenluloza. 


Phương pháp gần đây được áp dụng để tạo ra este xenluloza là thế 
nucleophyl. 


Theo phương pháp này, ta thu được sản phẩm este xenluloza khi 
cho một loại este xenluloza nào đó (chứa gốc axit dễ bị thay thế) làm 
nguyên liệu đầu để tác dụng với tác nhân nucleophyl chứa nhóm thế 
định đưa vào xenluloza (chú ý phân biệt với trường hợp chuyển este đã 
trình bày ở phần trên). 

Gốc axit của este xenluloza ban đầu thường là tosyÌlat (từ axit p- 
toluensulfonic), mesylat (từ axit metansulfonic). 

Trong một số trường hợp, este nguyên liệu có thể là xenluloza 


mitrat, xenluloza sulfat... 


Phản ứng tiến hành theo sơ đồ sau: 
_ “+G;H;O,(OH);„(OTs)}; + nxRCOONa ———> 


-Ƒ C;H;O,(OH);,, (OOCR);}; + nxNaOTs (5.3) 
O-Ts: Tosilat 


Ví dụ, phần ứng thế nucleophyl xây ra khi este nguyên liệu là 


xenluloza tosylat tác dụng với dung dịch muối của axit cacboxylie (tác 
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nhân nụcleophyl) trong phenol hoặc DME. 

Sau 6 + 12 h phản ứng ở 100 + 105°C, ta thu được este xenluloza 
chứa gốc axit cacboxylie, thay cho gốc axit p-toluensulfonic. 

Theo phương pháp trên, ta có thể tổng hợp được este xenluloza 
stearat, xenluloza oleat, với mức độ thế D8 = 1,45 + 1,5. 

Công nghệ thế nucleophyl đặc biệt hữu ích đối với một số loại este 
mà không tổng hợp được theo các giải pháp truyền thống, hoặc thực 
hiện được nhưng điều kiện quá khắt khe, ảnh hưởng đến chất lượng 
sản phẩm. 

Cũng như nhiều loại dẫn xuất khác của xenluloza, các este xenluloza 
có thể được tổng hợp theo phương pháp đồng thể hoặc dị thể. 

Quá trình là đồng thể khi sản phẩm este hoà tan vào môi trường 
phản ứng. 

Ngược lại, quá trình là dị thể khi cả nguyên liệu và sản phẩm đều 
ở dạng rắn. 

Quá trình dị thể bao hàm cả phương án công nghệ đặc biệt, đó là 
este hoá trên bề mặt phân chia pha. 

Thực hiện phản ứng trên bề mặt phân chia pha là phương pháp 
khá quen thuộc trong quá trình trùng ngưng tạo ra các hợp chất cao 
phân tử có nguồn gốc tổng hợp. 

Phương pháp này cũng được áp dụng để tổng hợp este của 
xenluloza. 

Hệ phần ứng gồm hai pha lỏng không tan lẫn, mỗi pha chứa một 
cấu tử phản ứng. 

Ö ranh giới phân chia pha, các cấu tử phản ứng tác dụng với nhau, 
tạo thành sản phẩm este, liên tục đi ra khỏi vùng phản ứng. 

Để quá trình este hoá xenluloza xảy ra trên bề mặt phân ^hia pha, 
hệ phản ứng phải gồm hai pha lỏng, ví đụ một pha là nước hoặc dụng 
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dịch kiềm loãng, pha khác là benzen hoặc toluen. 

Nguyên liệu đầu là xenluloza xantogenat, với mức độ thế thấp, hoà 
tan trong dung dịch kiểm loãng. 

Tác nhân este hoá là cloanhydrit của axit cacboxylic, hoà tan trong 


benzen hoặc toluen. 


Phản ứng trên bề mặt phân chia pha xảy ra theo sơ đề 5.4. 
—[G;H;O,(OH),„(OCSSNa)34; + nyRCOCI + nyNaOH ——> 
~Ƒ ©;H;O,(OH);..(OCSSNa),(OOCR)dr + nyH,O + nyNaCl (6.9 


Este của xenluloza thu được sau phân ứng chứa cả nhóm chức 


dithioeacbonat và nhóm chức cacboxylat. 


Sau khi cho este hỗn hợp tác dụng với dung dịch axit vô cơ loãng, ở 
20°G, nhóm dithiocacbonat bị phân huỷ, ta thu được este của xenluloza 
với axIt cacboxylic. 

Theo phương pháp tổng hợp trên bể mặt phân chia pha, ta có thể 
thu được nhiều loại este của xenluloza, như este chứa nhón p-nitro- 
benzoat, clocacboxylat, với DS = 1,0 + 1,5. 

Tác nhân este hóa dùng trong phương pháp này là cloanhydrit của 
các axit không bị thuỷ phân nhanh khi tiếp xúc với nước. 

Nếu dùng cloanhydrit axetic làm tác nhân este hoá, ta không thu 
được sản phẩm, vì cloanhydrit axetic tác dụng với nước nhanh hơn với 
nhóm hydroxyl của xenluloza. 

Ưu điểm nổi bật của phương pháp este hoá trên bề mặt phân chia 
pha là có thể tiến hành quá trình ở nhiệt độ thấp, thời gian phản ứng 
ngắn. 

Ví dụ, este của xenluloza với axit p-nitrobenzoïc, với DS = 1,0 + 
1,õ, hình thành sau 5 + 10 phút phản ứng ở 0°C. 


179 
127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Cùng loại sản phẩm này, nếu tổng hợp theo phương pháp thông 
thường, ta cần 2 h phản ứng ở 80°C. 

Este của xenluloza là loại dẫn xuất xenluloza được nghiên cứu và 
ứng dụng nhiều trong thực tế. 

Este của xenluloza phân thành hai loại, este của axit vô cơ và este 


của axit hữu cd. 


Các este của axit vô cơ thường gặp là este của xenluloza với axit 
nitric, axit dithio cacbonie, axit sulfurie, axit phosphoric, axit borle, 
axit clohydrie, axIt titantc... 

Trong số các este của axIt vô cơ, xenluloza nitrat là dẫn xuất được 
sản xuất và ứng dụng rộng rãi nhất. 

Este của xenluloza với axit dithio cacbonie rất quan trọng, nhưng 
chỉ được sử dụng làm sản phẩm trung gian. 

Este của xenluloza với axit hữu cơ rất phong phú và đa dạng. 


Trong số các este của xenluloza với axit hữu cơ, xenluloza axetat 
được sản xuất và ứng dụng rộng rãi nhất. 

Ngoài ra, nhiều loại este khác cũng được sử dụng trong thực tế, 
như este của xenluloza với axit propioniec, butyric, xIinnamic, salixylic. 

Các este hỗn hợp (thường chứa hai loại nhóm thế), như este chứa 
axetat và một loại nhóm thế khác cũng là các hợp chất quan trọng 
trong sản xuất. sơn và chất. dẻo. 

Este xenluloza cũng có loại chứa nitơ như xenluloza dialkyl 
diamino axetat, xenluloza axetat-N,N-dimetyl amino axetat và 
xenluloza proplonat-3-morpholin butyrat. 

Về nguyên liệu xơ, bột xenluloza cho chế biến hóa học cần có chất 
lượng cao. Điều này dễ nhận thấy khi so sánh yêu cầu về ø-xenluloza ở 


bảng 5.I. 
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Bảng 5.1. Hàm lượng øz-xenluloza trong bột giấy và 


bột xenluloza cho chế biến hoá học 


Loại bột xenluloza Hàm lượng ø-xenluloza, % 


Bột giấy đã tẩy trắng 


Bột sulfit 
Bột sulfat 
Bột xenluloza chế biến hoá học 
Bột sulñt: 
cho sợi viscoza 
cho sợi axetat 
Bột sulfat: 


cho sợi viseoza 


cho sợi kỹ thuật 


cho sợi axetat 


5.2. ESTE CỦA XENLULOZA VỚI AXIT VÔ CƠ 
ð.2.1. Xenluloza nitrat 


Xenluloza nitrat là este của xenluloza với axit nitric. Công thức 
tổng quát của este này được thể hiện ở sơ đồ sau: 


-[CaH;O;(OH), ,(ONO,)c}- (5.ð) 


Qua công thức hoá học, ta có thể dễ dàng nhận ra rằng, nhóm nitro 
NO, không trực tiếp liên kết với nguyên tử cacbon. 

Do đó, tên gọi mà trong thực tế hay dùng là nitroxenluloza không 
phản ánh đúng bản chất liên kết hoá học của nhóm thế. 


Thuật ngữ khoa học của este này là xenluloza nitrat. 
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5.3.1.1. Nitrat hoú xeniuloza 


Trong hoá học hữu cơ nói chung, hợp chất este có thể tạo thành khi 
một rượu tác dụng với một axit thích hợp. 


Do đó, quá trình phản ứng tạo este từ xenluloza và axit nitrie có 
thể biểu diễn theo sơ đồ sau: 


Cel-OH + HONO, ==> Cel-ONO, + HO (5.6) 


Qua sơ đồ 5.6, ta thấy phản ứng giữa một rượu và một axit là quá 
trình thuận nghịch. - 

Nước hình thành trong quá trình este hoá có thể gây ra phản ứng 
thuỷ phân, phân huỷ nhóm nitrat. 

Do đó, khi xenluloza tác dụng với axit nitric có nồng độ nhỏ hơn 
63%, không tạo thành sản phẩm nitrat, mà chỉ xảy ra quá trình OXY 
hoá và thuỷ phân phân hủy liên kết glycozit. 

Xenluloza tác dụng với axit nitric nồng độ 63 : 75% chỉ tạo thành 
hợp chất phân tử có thành phần C;H,;O,.HNO;. Hợp chất phân tử này 
không bền, dễ bị phân huỷ. 

Với nồng độ axit cao hơn 75%, quá trình nitrat hoá mới thực sự xảy 
ra. 

Khi tăng nồng độ axit nitrie, mức độ thế cũng tăng dần. Với nồng 
độ axit nitric 96%, hàm lượng nitơ trong sản phẩm đạt 13%. 

Tuy vậy, nhược điểm của phương pháp dùng đơn thuần axit nitric 
là giá thành cao, do axit nitrie đắt tiển và lượng dùng lớn. Ứng với tỷ lệ 
lỏng /rắn là 30 + 50, lượng axit dùng gấp 10 + 20 lần so với lý thuyết. 

Để giảm bớt lượng nguyên liệu axit nitric, ta có thể thực hiện phản 
ứng trong chất pha loãng. 

Chất pha loãng có thể dùng là tetraclocacbon, cloroform, 


mmetylenelorua. 


Khi thêm metylenclorua vào axit nitric, este xenluloza nitrat thu 
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được khá ổn định và có mức độ thế cao. 

Khi dùng tác nhân nitrat hoá là axit nitric, nước luôn được tạo ra 
trong quá trình phản ứng, làm cân bằng chuyển dịch ngược lại, giảm 
mức độ thế, 

Để ngăn ngừa khả năng này, ta có thể dùng thêm chất hút nước, 
như anhydrit axetlc, anhydrit phosphoric hoặc axIt sulfuric, axit 
phosphortc. 

Nhờ hút nước khá triệt để, mức độ thế có thể đạt cao. 

Ví dụ, khi dùng hỗn hợp gồm 50% axit nitric, 25% axit axetic băng, 
25% anhydrit axetic, phần ứng ở 15°C, 5 h, sản phẩm xenlulÌoza nitrat 
có mức độ thế DS gần đạt tới 3. 

Kết quả tương tự cũng đạt được với chất hút nước là anhydrit 
phosphoric. 

Tác nhân hút nước khác có hiệu quả cao là axit phosphorie. 

Axit này không gây phản ứng thuy phân hoặc oxy hoá xenluloza, 
không tạo este với xenluloza. 

Do đó, sản phẩm thu được có mức độ thế cao, khối lượng phân tử 
lớn, độ ổn định cao. 

Khi hỗn hợp phần ứng là axit nitric, axit phosphorie và anhydrit 
phosphoric, phản ứng ở 0°C, độ trùng hợp của xenluloza nitrat tương 
tự độ trùng hợp của xenluloza ban đầu. 

Phản ứng này được dùng trong phòng thí nghiệm đến nghiên cứu 
gián tiếp xenluloza. 

Tuy phương pháp hút nước bằng axit phosphoric hoặc anhydrit 
phosphoric rất hiệu quả, nhưng không kinh tế, nên trong công nghiệp 
thường dùng chất. hút nước là axit sulfuric. 

Ngoài tác dụng hút nước tách ra từ phản ứng este hoá, axit 
sulfurice còn gây trương nở xenluloza và có tác dụng xúc tác cho quá 
trình tạo tác nhân tấn công là ion NO,'”. 
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Khi dùng xúc tác axit sulfuric, phản ứng nitrat hoá xây ra theo sơ 
đồ sau: 


HONO; + 2H;SO, => NO; + HạO + 2HSO, (5.7) 


Cell-OH + NO) ==> Cel-Ó~NO,=> Cell~ONO, + H" (.8) 
H 

Phản ứng tạo ion nitro là cân bằng axit - bazơ, trong đó axit 
sulfuric là axit mạnh hơn, đóng vai trò axit, ngược lại, axIt nitric là 
axit yếu hơn, đóng vai trò bazd. 

lon nitro NO,” có mức độ electrophyl cao, tấn công vào nhóm OH 
của xenluloza, tạo thành ion oxoni. lon oxoni không bền, phân huỷ 
thành xenluloza nitrat và giải phóng proton trả lại môi trường. 

Ngoài tác động tích cực đã kể ở trên, axit sulfuric cũng có ảnh 
hưởng xấu đến quá trình. Đó là khả năng tạo este với xenluloza. 


Phản ứng tạo este xenluloza sulfat có thể biểu diễn theo sơ đề: 
H;§O, + HạSO, ==> HạO + HSO, + 8O, @.9) 
Cell-OH + SO; ==>= |cen-d-sơ;j =~ Cell—OSO; + HỈỶ (5.10) 


Tác nhân tấn công là SO; tạo thành từ cân bằng axit - bazơ giữa 
hai phân tử axit sulfuric. SO; là tác nhân có mức độ electrophyl cao, 
phản ứng với nhóm hydroxyl của xenluloza, tạo thành lon oxoni. Tiếp 
đó, ion oxoni phân huỷ thành este xenluÌoza sulfat và giải phóng 
proton. 

Este này không bền, đễ bị phân huỷ trong quá trình bảo quản, tạo 
thành các chất oxy hoá, dễ gây cháy nổ. Do đó, este này cần được loại 
bỏ. 

Một số thông số công nghệ có ảnh hưởng tới tốc độ este hoá cũng 
như mức độ thế và chất lượng sản phẩm. 

Axit sulfuric đóng vai trò hút nước, chất gây trương và chất xúc tác. 
Tuy nhiên, lượng dùng quá mức cần thiết sẽ gây ảnh hưởng xấu tới quá 
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trình nitrat hoá, như giảm tốc độ nitrat hoá, tăng khả năng tạo este 
xenluloza sulfat, tăng quá trình phân huỷ xenluloza. Do đó, trong công 
nghiệp, các nhà sản xuất thường dùng tỷ lệ về lượng axit sulfurie : axit 
mItrie < 3: 1. 

Đối với mức độ thế, yếu tố quyết định là hàm lượng nước có trong 
hỗn hợp vào giai đoạn cuối của phản ứng. 

Khi tăng hàm lượng nước, tốc độ thuỷ phân nhóm este tăng, làm 
mức độ thế giảm. Hơn nữa, khi tăng hàm lượng nước, quá trình thuỷ 
phân đứt mạch cũng như quá trình phân huỷ do oxy hoá tăng lên, làm 
giảm độ trùng hợp của sản phẩm. 

Vai trò của mọi cấu tử đều quan trọng đối với quá trình nitrat hoá 
xenluloza. Do đó, có thể quan niệm hỗn hợp phản ứng nitrat hoá chính 
là tổ hợp của axit nitrie, axit sulfurie và nước. 

Thành phần hỗn hợp tối ưu để đạt mức độ thế DS = 9,7 (13.4% N) 
thể hiện ở bảng 5.2. 


Bảng 5.2. Thành phần hỗn hợp nitrat hoá tối ưu 


Tỷ lệ mol 


% khối lượng 


Với hỗn hợp ba cấu tử trên, khi hàm lượng nước thấp hơn 12%, 
mức độ thế tăng không đáng kể. 

Trong điều kiện sản xuất, để đạt sản phẩm có độ trùng hợp cũng 
như mức độ thế phù hợp với yêu cầu, ta có thể thay đổi thành phần hỗn 
hợp mitrat hoá trong phạm vì rộng: axit niItric lỗ + 100%, axit sulfurie 
0 + 80%, nước O0 + 20%. 

Tỷ lệ lỏng / rắn cũng là yếu tố cần lưu ý khi nitrat hoá xenluloza. 

Để hạn chế sự biến động lớn về nồng độ axit do nước hình thành 
trong phản ứng, quá trình este hoá thường được tiến hành với tỷ lệ 
lỏng / rắn (I⁄R) cao. Nhưng tỷ lệ L/R quá lớn sẽ ảnh hưởng tới năng 
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suất của thiết bị. Tỷ lệ I⁄R = 30 + 50 thường được sử dụng trong công 
nghiệp. 

Cũng có trường hợp đặc biệt, trong đó tỷ lệ I⁄R là 4 : 5. Đó là phản 
ứng nitrat hoá xenluloza ở dạng tỉnh thể (sản phẩm của quá trình thuỷ 
phân chọn lọc, phá huỷ phần vô định hình, để lại phần tinh thể với mật 
độ cao). 

Phần xenluloza tình thể mật độ cao này hút ít chất lỏng nên tỷ lệ 
lồng / rắn có thể giảm thiểu. 

Một mạch phân tử xenluloza thường trải qua nhiều vùng tinh thể 
và nhiều vùng vô định hình, nên khi bị phá huỷ hết vùng vô định hình, 
khối lượng phân tử xenluloza ở các vùng tỉnh thể khá đồng đều và đủ 
thấp, thích hợp cho sản phẩm sơn. 

Nhiệt độ phản ứng cũng là thông số có thể sử dụng để điều chỉnh 
mức độ trùng hợp của xenluloza nitrat. Thông thường, quá trình nitrat 
hoá được thực hiện ở nhiệt độ 25 + 30°C. Khi cần thu xenluloza nitrat 
độ nhót thấp, phản ứng có thể tiến hành ở 35 + 40°C, thậm chí 50°C. 
Trong phòng thí nghiệm, khi cần bảo toàn độ trùng hợp ban đầu của 
xenluloza, ta tiến hành phần ứng ở nhiệt độ thấp, ví dụ ở 0°C. 

Như đã đề cập ở trên, khi este hoá tạo xenluloza nitrat, một số 
phân ứng phụ xảy ra, ít nhiều ảnh hưởng tới chất lượng san phẩm. Đó 
là quá trình tạo ra nhóm sulfat xenluloza xen lẫn các nhóm este nitrat, 

_ phân huỷ xenluloza do thuỷ phân và oxy hoá. 

Các sản phẩm phụ này làm giảm chất lượng của xenÌulÌoza nitrat, 
khi bảo quản cũng như khi sử dụng. Do đó, cần có quá trình ổn định 
xenluloza nitrat mà mục đích chủ yếu là loại bỏ các sản phẩm có hại kể 
trên, cũng như loại bỏ các axit vô cơ còn bị xơ hấp phụ. 

Để phân huỷ este xenluloza sulfat, tức là phân huỷ nhóm sulfat 
liên kết dạng este với xenluloza, ta có thể đun nóng xenluloza nitrat 
trong dung dịch axit sulfuric nồng độ 0,1 + 0,2%. Để hoà tan phần 
xenluloza nitrat mạch ngắn, kết quả của quá trình thuỷ phân và oxy 
hoá, sản phẩm được đun sôi trong dung dịch natri cacbonat hoặc natri 
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hydroxit loãng. Sau đó, xenluloza nitrat được rửa nhiều lần bằng nước 
nóng để tách hết các chất còn bị hấp phụ bởi sản phẩm dạng xơ. 


5.9.1.2. Phương pháp tổng hợp xenluloza nitradt 


Xenluloza nitrat có thể thu được theo phương pháp đồng thể hoặc 
dị thể. Tuy vậy, trong công nghiệp ta thường áp dụng phương pháp dị 
thể. 

Ở nhà máy công suất lớn, quá trình nitrat hoá tiến hành trong 
thiết bị liên tục, nằm ngang, có thể quay để khuấy đảo. Với xí nghiệp 
công suất nhỏ, quá trình thường được thực hiện trong thiết bị gián 
đoạn, trình độ công nghệ vừa phải. 

Nguyên liệu để sản xuất xenluloza nitrat có thể là bông vụn hoặc 
xenluloza gỗ có độ tinh khiết cao. 

Ỏ phương pháp gián đoạn, quá trình nitrat hoá được thực hiện 
trong thiết bị đứng, tiết diện elip, có hai hệ máy khuấy, quay ngược 
chiều nhau. 

Thông số công nghệ chủ yếu của quá trình nitrat hoá là thành 
phần hỗn hợp nitrat hoá. tỷ lệ L⁄R, nhiệt độ và thời gian phản ứng. 

Các thông số công nghệ được lựa chọn tuỳ theo mục đích sử dụng 
của sản phẩm. Phương án công nghệ có thể thay đổi, tuỳ thuộc vào các 
nhà sản xuất. Một phương án công nghệ được trình bày ở bảng 5.3, với 
tỷ lệ L/R = 50/1. 


Bảng ð.3. Thông số kỹ thuật quá trình nitrat hoá xenluloza bông vụn 


Mục đích Thành phần hỗn hợp Thời gian | Nhiệt độ, 
sử dụng nitrat hoá phản ứng, 


mitrat 


Chất nổ 
Phim, sơn 
Chất dẻo 
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Sau khi kết thúc phản ứng, hỗn hợp được đưa qua thiết bị ly tâm. 
Ở đây chất lỏng tách ra nhờ quay ly tâm. Sau đó, hỗn hợp sản phẩm xơ 
được đưa sang thiết bị rửa. Quá trình rửa có thể thực hiện trong thiết 
bị có đáy lưới. 

Để bảo đảm tách triệt để các tạp chất. khối xơ được đưa vào thiết 
bị nghiền để giảm kích thước hạt. Quá trình được thực hiện trong thiết 
bị nghiền, giống như các máy nghiền dùng trong công nghệ giấy. 

Khi lô dao quay, huyền phù xenluloza nitrat chuyển vào khoảng 
không gian giữa dao bay và đao đế. Ở đó, xơ bị cắt ngắn, bị đánh tơi, 
tạo điều kiện để các tạp chất chuyển vào pha lỏng. 

Sau khi nghiền, xenluloza nitrat được đưa vào thiết bị rửa - gạn. Ở 
đây sản phẩm được rửa bằng nước nóng 90 + 95°C, rồi gạn phần lỏng. 
Lập lại quá trình rửa - gạn bằng nước nóng một số lần, sau đó rửa 
bằng nước lạnh. 

Nhờ quá trình ổn định, hàm lượng axit sulfuric trong xenluloza 
nitrat giảm từ 1% xuống còn 0,05%. 

Sau khi rửa bằng nước, xenluloza nitrat được đưa vào thiết bị ly 
tâm để tách nước. 

Tiếp đó sản phẩm được rửa bằng alcol rồi ly tâm. Quá trình rửa 
bằng alcol và ly tâm được lặp lại đến khi tách hết nước khỏi sản phẩm. 
Sau khi ly tâm lần cuối, hàm lượng alcol trong sân phẩm xenluloza 
nitrat còn 25 + 30%. Xenluloza nitrat ở trạng thái ướt này được đóng 
thùng để đem đi sử dụng. 

Ở Mỹ, các nhà công nghệ đe xuất phương án dùng Mg(NO,), thay 
cho H;,S5O, làm tác nhân dehydrat hoá. 

Hỗn hợp nitrat hoá chứa 4ð + 94% HNO;, 3,3 + 34% Mg(NO,);, 2,7 
+ 21% H,O. Các chất thải được xử lý qua trao đổi ion; Mg(NO,), được 
tái sử dụng. 

Phương án này thân thiện với môi trường hơn so với phương pháp 
dùng H;SO.,. 
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8.9.1.3. Tỉnh chất uà ứng dụng xenluloza nitrat 


Tính chất của xenluloza nitrat phụ thuộc vào mức độ thế DS, độ 
trùng hợp DP và độ đa phân tán. 

Để hoà tan xenluloza nitrat, ta có thể dùng dung môi một cấu tử 
hoặc hệ dung môi gồm hai, ba cấu tử (cả chất phân cực và chất không 
phân cực) để dễ điều chỉnh tính chất của hệ sơn hoặc hệ dung dịch. 

Xenluloza nitrat tương đối bền dưới tác dụng của axit loãng. 
Nhưng trong môi trường axit đậm đặc, xenluloza nitrat bị depolyme 
hoá và denitrat hoá. Xenluloza nitrat cũng kém bền dưới tác dụng của 
môi trường kiềm, trong đó, xảy ra quá trình denitrat hoá, oxy hoá, tạo 
các nitơ oxIt, axit formIe... 

Theo lý thuyết, mononitrat chứa 6,76% nitơ, đinitrat chứa 11,11% 
nitơ và trinitrat chứa 14,14% nitơ. Các sản phẩm thương mại thường 
chứa lượng nitơ thấp hơn giá trị lý thuyết của trinitrat, ứng với D§ 
trong khoảng 1,8 + 2,7. 


Phạm vi ứng dụng của xenluloza nitrat được tóm tắt ở bảng 5.4. 
Bảng 5.4. Phạm vi ứng dụng của xenluloza nitrat 


Ỉ _ _sỈ 
| DS DP Bi suối Hoá dẻo Lĩnh vực 


| ứng dụng 


438.2/2/0) S00 > G06. l0 DI PP hon dườu chất dẻo 
19+2,3| 180+ 300 |axeton, MEKE |dibutylphtalat sơn 


este tricresylphosphat 
JA=....... ốc 
20+ 2,3| 400: 800 leste campho Phim 

axeton 


ete + etanol 


1000 + 2000 |axeton 
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5.2.2. Xenluloza xanthat 


Xenluloza xanthat (hoặc xenluloza xanthogenat) có công thức tổng 
quát như sau: 


-† CsH;O,;(OH), ,(OCSSNa) }- (5.11) 


Xenluloza xanthat là muối của axit xenlulozaxanthogenie. 


Axit xenlulozaxanthogenic là este của rượu (trong trường hợp này 
là xenluloza) với axit dithioeacbonic. 


Trong thực tế, dạng axit không bền nên các nhà công nghệ phải 
chuyển chúng thành dạng muối natrì bền vững hơn, làm sản phẩm 
trung gian cho quá trình sản xuất sợi hoặc màng, 


5.2.2.1. Xanthogenat hoá 
Khi cho cacbondisulfua tác dụng với alcalixenluloza (dạng hợp chất 
phân tử hoặc dạng alcolat), phản ứng xảy ra theo sơ đồ sau: 
CeHl-OH.NaOH + CS, => Cell-O-C-SNa + HO (5.12) 
5 
Cơ chế phản ứng viết theo Eoby alcolat rút gọn: 
“N5 ` 
Gell-O + CC : => Si Hy (5.13) 
| 


Dạng tổng quát của phản ứng có thể biểu diễn theo phương trình 
5,14. 


~† G;H;O,(OH);}— + nxC8$, + nxNaOH => 
~†G;H;O,(OH), ,(OCSSNa)1z + nxH,O (5.14) 


Khi cacbondisulfua tác dụng với alcalixenluloza, ngoài hướng 
chính tạo thành xenluloza xanthogenat, luôn xảy ra một loạt phân ứng 
phụ, tiêu hao tác nhân C8,. Chẳng hạn, cacbondisulfua tổn hao theo 
phản ứng sau: 
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Tuỳ điều kiện phản ứng, có thể xuất hiện hàng loạt sản phẩm phụ 
khác nhau. Xenluloza xanthogenat vốn không màu hoặc phớt vàng, 
nhưng vì có mặt các sản phẩm phụ, duäg dịch xenluloza xanthogenat 
trỏ nên có màu da cam. 

Cacbondisulfua càng tiêu hao mạnh, khi trong nguyên liệu xơ còn 
có hemixenluloza, ví dụ xylan. Hiện tượng này được giải thích như sau; 
xylan chứa các nhóm hydroxyl, nên cũng bị xanthogenat hoá. Tuy vậy, 
hợp chất xylanxanthogenat này kém bền, nhóm dithiocacbonat dễ bị 
phân huỷ, giải phóng ra cacbondisulfua. Cacbondisulfua lại tác dụng 
với natr1 hydroxit tự do, tạo thành trithiocacbonat. 

Mục đích của quá trình xanthogenat hoá xenluloza là tạo ra sản 
phẩm trung gian chứa nhóm dithiocacbonat, hoà tan được trong dung 
dịch kiểm. Do đó, không nhất thiết phải có sẵn phẩm mức độ thế thật 
cao, vì với mức độ thế DS = 0,5 + 0,6 (hoặc y = 5O + 60), xenluloza 
xanthogenat đã hoà tan tốt trong dung dịch kiềm. 

Trong quá trình tạo ra alcalixenluloza cho xanthogenat hoá, nồng 
độ NaOH ảnh hưởng rất lớn đến mức độ thế của xanthogenat. 

Ở nồng độ kiềm thích hợp, quá trình phân huỷ liên kết hydro giữa 
các đại phân tử xenluloza xảy ra mạnh. tạo khả năng thu xenluloza 
xanthogenat có mức độ thế đủ cao. 

Nếu dùng dung dịch kiểm có nổng độ quá cao để tạo ra 
alcalixenluloza, sau khi ép kiểm dư, lượng NaOH còn lại lớn cũng có 
tác dụng phân huỷ mạnh xenluloza xanthogenat, làm giảm mức độ 
thế. 

Ngược lại, nếu dùng dung dịch kiểm nồng độ quá thấp để gia công 
xenluloza, liên kết hydro giữa các mạch phân tử xenluloza ít bị phân 
huỷ, sự phân bố nhóm thế không đều, đồng thời mức độ thế cũng giảm. 

Hiệu quả sử dụng cacbondisulfua cho phản ứng chính cũng phụ 
thuộc vào số lượng kiểm tự do còn lại trong alealixenluloza. Khi giảm 
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hàm lượng kiểm tự do, tiêu hao cacbondisulfua cho phản ứng phụ 
giảm. ˆ 

Cũng như da số các phản ứng este hoá, trong quá trình 
xanthogenat hoá xenluloza, các nhóm hydroxyl rượu bậc một và bậc 
hai đều có khả năng tham gia phản ứng. Tuy nhiên, khả năng phản 
ứng của các nhóm hydroxyÌ thường khác nhau. 

Trong quá trình este hoá, dưới tác dụng của xúc tác axit, để thu 
xenluloza axetat, các nhóm hydroxy] rượu bậc một ở C¿ thường dễ bị 
este hoá hơn so với hydroxyl rượu bậc hai. 


Ngược lại, trong quá trình este hoá để thu xenluloza xanthogenat, 
ở điều kiện bình thường trong công nghiệp, chỉ có 20% số nhóm thế 
dithioeacbonat nằm ở Cạ, 80% số nhóm thế còn lại nằm ở cacbon rượu 
bậc hai, đặc biệt là Ca, 

Nhóm OH ở Cạ phản ứng este hoá nhanh nhất, nhưng ở vị trí này 
nhóm thế dithiocacbonat lại kém bền hơn so với vị trí Ca. 

Nhiệt độ phản ứng este hoá không những ảnh hưởng tới sự phân 
bố nhóm thế trong đơn vị mắt xích của xenluloza, mà còn ảnh hưởng 
tới tốc độ quá trình cũng như mức độ thế cực đại. 

Khi các điều kiện khác như nhau, nhiệt độ tăng, phản ứng xảy ra 
nhanh, sớm đạt tới giá trị cực đại của mức độ thế, nhưng mức cực đại 
đó lại thấp hơn so với phần ứng ở nhiệt độ thấp. 

Trong suốt quá trình tạo ra dung dịch viseoza, độ trùng hợp của 
xenluloza nguyên liệu liên tục giảm. 

Tại các khâu kiểm hoá, đánh tơi, ủ chín sơ bộ, xanthogenat hoá, độ 
trùng hợp đều giảm đi với mức độ nào đó. Nhưng độ trùng hợp giảm 
mạnh nhất là ở công đoạn ủ chín sơ bộ. 

Nguyên liệu xenluloza ban đầu với độ trùng hợp khoảng 800 + 
1100, sau khi đi qua các công đoạn trên, độ trùng hợp giảm xuống còn 
200 + 450 (giá trị DP cao là dành cho sản xuất sợi kỹ thuật). 

Để tạo sợi hoặc màng, quá trình được tiến hành theo phương pháp 
dung dịch, do đó độ nhớt dung dịch không dược phép quá cao. 
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Độ nhớt dung dịch lớn sẽ cản trở quá trình tạo sợi hoặc màng. Vì 
vậy, các nhà sản xuất đã chủ động tiến hành depolyme hoá xenÌuloza 
để giảm độ nhớt dung dịch. 


5.3.2.2. Tính chất của dung dịch xenluloza xanthogenat 


Dung dịch xenluloza xanthogenat trong môi trường kiểm loãng là 
dung dịch nhớt, nên được gọi là viscoza. Sợi được tạo thành từ dung 
địch nhớt này là sợi viseoza, một loại sợi nhân tạo. 

Thông số quan trọng của dung dịch nhớt dùng để tạo sợi là hàm 
lượng xenluloza xanthogenat và nồng độ NaOH. 

Hàm lượng các cấu tử này có thể thay đổi trong giới hạn rộng, tuỷ 
thuộc vào loại sản phẩm cuối cùng và công nghệ tạo sợi hoặc màng. 

Thông thường, dung dịch để tạo sợi chứa 7 : 10% xenluloza 
xanthogenat và 5 + 8% natri hydroxit cùng nhiều hợp chất lưu huỳnh 
và cacbonat. Để cải thiện tính chất dung địch, các nhà sản xuất còn bổ 
sung chất hoạt động bề mặt như amin béo, polyglycol, với hàm lượng 1 
ppm. 

Cũng như các chất điện ly cao phân tử khác, độ nhớt của dung dịch 
xenluloza xanthogenat phụ thuộc nồng độ kiểm. 

Trong dung dịch kiểm, xenluloza xanthogenat kém bền về hoá học. 
Theo thời gian, quá trình phân huỷ nhóm dithioeacbonat đần dần xảy - 
ra, DS liên tục giảm, tính chất hóa lý, đặc biệt độ nhớt và độ ổn định 
đối với chất điện ly thay đổi đáng kể. Quá trình giữ hỗn hợp, trong đó, 
xảy ra biến đổi hoá học và hoá lý, gọi là ủ chín viscoza. Do mức độ thế 
luôn luôn giảm trong quá trình ủ chín, nên phản ứng xanthogenat hoá 
alcalixenluloza thường được tiến hành với ĐS cao hơn mức cần thiết, 

Trong quá trình ủ chín, tốc độ thuỷ phân các nhóm dithiocacbonat 
khác nhau đổi với các liên kết este ở các nguyên tử cacbon bậc một và 
bậc hai. Hằng số tốc độ thuỷ phân ở C¿ và Cz lớn hơn 10 lần so với thuỷ 
phân liên kết este ở Cẹ. 

Hơn nữa, tỷ lệ vận tốc thuỷ phân còn phụ thuộc vào nồng độ natri 
hydroxit trong dung địch nhớt. Mức độ khác nhau lớn chỉ xảy ra khi 
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nồng độ natri hydroxit nhỏ. Nếu tăng nồng độ kiểm trong dung dịch 
nhớt, mức độ chênh lệch về vận tốc giảm đi. Khi nồng độ kiềm lớn hơn 
20%, tốc độ tách nhóm dithiocacbonat ở Ởạ lại cao hơn ở Cạ và Ca. 

Tuy nhiên, trong thực tế sản xuất, quá trình ủ chín không bao giờ 
thực hiện ở nồng độ này. 

Trong quá trình thuỷ phân tách bớt nhóm dithiocacbonat, cacbon- 
disulfua được giải phóng trở lại theo sơ đề 5.16: 

Cel-O-C-SNa + H,O => Cell-O-C-SH + NaOH —> 

Š 
—* Cell-OH + CS, (5.16) 

Một phần cacbondisulfua vừa được giải phóng có thể lại tham gia 
phản ứng este hoá xenluloza. Nhờ đó, sau khi ủ chín, mức độ thế của 
xenluloza xanthogenat tuy giảm, nhưng sự phân bố nhóm thế trở nên 
đồng đều hơn trên toàn độ dài mạch phân tử xenliuloza xanthogenat. 

Cacbondisulfua và natri hydroxIt tạo ra khi thuỷ phân dithio- 


cacbonat có thể lại tác dụng với nhau, tạo thành muối và nước theo sơ 
đồ sau: 


3C8;, + 6NaOH —*> 2Na;CS; + Na,CO, + 3H,O — (.17) 


Tốc độ thuỷ phân tách nhóm dithicacbonat phụ thuộc chủ yếu vào 
nhiệt độ và nồng độ dung dịch kiểm. 

Khi tăng nồng độ kiểm đến 7 : 8%, tốc độ thuỷ phân chậm lại, sau 
đó, tốc độ thuỷ phân lại tăng, khi tiếp tục tăng nồng độ kiềm. 

Khi tăng nhiệt độ, tốc độ quá trình ú chín tăng. Tuyỳ theo các quy 
trình công nghệ, nhiệt độ ủ chín và thời gian ủ chín thay đổi trong giới 
hạn rộng, Ở nhiệt độ 16 + 18°C, quá trình ủ chín kéo dài trong khoảng 
40 + 80 h. Để tăng tốc, giảm thời gian ủ chín và nâng cao năng suất 
thiết bị, nhiệt độ ủ chín có thể là 20 + 25°C hoặc cao hơn. 

Trong quá trình ủ chín, hàm lượng nhóm dithiocaebonat giảm, dẫn 
.đến giảm mức độ solvat hoá, tương ứng giảm độ ổn định của dung dịch 
xenluloza xanthogenat dưới tác dụng của chất điện ly. 
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Độ ổn định của dung dịch xenluloza xanthogenat dưới tác dụng 
của chất điện ly đặc trưng cho độ chín của viscoza. Độ chín là thông số 
quan trọng trong quá trình sản xuất sợi viscoza và màng xenlophan. 

Mức độ este hoá càng thấp, lượng chất điện ly dùng để đâng tụ 
xenluloza từ dung dịch xenluloza xanthogenat càng thấp, độ chín của 
VISCOZa càng cao. 


_ Xenluloza xanthogenat dễ bị phân huỷ dưới tác dụng của axit. Khi 
cho dung dịch axit sulfuric tác dụng với dung dịch xenluloza 
xanthogenat (trong môi trường kiểm), nhóm dithiocacbonat bị phân 
huỷ, hoàn nguyên xenluloza và giải phóng cacbondisulfua. Quá trình 
phân huỷ xây ra theo các sơ đồ sau: 


Cell-O-C-S_ + H Rễ —> Cell-O-(-SH (B.18) 


5 3 
Ho) tỊỀP ——*> CS, + Cell_-OH (5.19) 
5 


Dưới tác dụng của axit sulfurie, dạng muối dithiocacbonat chuyển 
thành axit. Dạng axit dithiocacbonic kém bền, phân huỷ tiếp, hoàn 
nguyên xenluloza đưới dạng kết tủa, đó là xenluloza II. 

Tốc độ phân huỷ xenluloza xanthogenat phụ thuộc nồng độ axIt 
sulfuric và nhiệt độ. 


Phản ứng hoàn nguyên xenluloza dưới tác dụng của axit sulfuric 
được áp dụng để sản xuất sợi viscoza từ dung dịch xenluloza xantho- 
genat. 

Axit sulfuric còn có tác dụng trung hoà natri hydroxit có trong 
dung dịch xenluloza xanthogenat và tham gia một loạt phản ứng khác, 
trong đó có phản ứng ở sơ đề 5.20. 

NazC5;ạ + H,SO, ——>_ Na;SO, + CS, + H,S (5.20) 


Các chất hình thành do các phản ứng trên đây khuếch tán từ tia 
gel ra môi trường của bể đông tụ. 
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Một số chất thoát ra ngoài dưới dạng khí, gây ô nhiễm môi trường. 
Một phần các chất tạo ra theo các phương trình hoá học trên còn 
nằm lại trong sợi, được tách ra ở các công đoạn tiếp theo. 


Nói chung các sợi hoàn nguyên có hình thái cấu trúc như ở hình 
Õ.1. 


Hình 5.1. Hình thái cấu trúc của xenluÌoza trong sợi hoàn nguyên. 


ã.9.9.8. Phương pháp sản xuất sợi 0iscoza 

Quá trình sản xuất sợi viseoza hoặc màng xenlophan được tiến 
hành qua nhiều công đoạn. 

Nguyên liệu xenluloza gỗ, với hàm lượng 2-xenluloza 90 + 95% 
(hoặc 96 : 98% cho sợi kỹ thuật), hàm lượng tro thấp, độ trùng hợp 800 
+ 1100, khá đồng đều về khối lượng phân tử, được dùng để sản xuất sợi 
viscoza dân dụng và sợi kỹ thuật. 

Xenluloza qua kiềm hoá để tạo ra alcalixenluloza. 


Sau khi tách bớt kiểm dư, alealixenluloza được đánh tơi rồi ủ chín 
sơ bộ để giảm bớt độ trùng hợp, dưới tác dụng của oxy trong môi trường 
kiểm. 

Tiếp đó alealixenluloza được xanthogenat hoá bằng cacbon- 
disulfua. Xenluloza xanthogenat tạo ra do quá trình este hoá hoà tan 
trong dung dịch kiểm loãng và được lọc tách các phần không tan. 
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Sau khi tách tạp chất, dung dịch nhớt (viscoza) được đem đi ủ chín 
để giảm bớt mức độ este hoá và phân bố nhóm thế đều hơn trên mạch 
xenluloza xanthogenat. 

Dung dịch xenluloza xenthogenat tiếp đó được nén qua bộ phận tạo 
sợi (à đĩa kim loại với nhiều lỗ nhỏ, kích thước tuỳ thuộc từng loại sợi), 
hình thành các tỉa dung dịch đi trong bể kết tủa (đông tụ). 

Dưới tác dụng của axit và một số loại muối, tia dung dịch 
xenluloza xenthogenat dần dần bị kết tủa thành sợi. 

Qua một số công đoạn tiếp theo, ta thu được sợi xenluÌoza hoàn 
nguyên, gọi là sợi viscoza. 

* Kiềm hóa tạo alcalixenluloza 

Xenluloza được ngâm trong dung dịch NaOH, nồng độ 18 + 22%. 
Dưới tác dụng của kiềm, alcalixenluloza hình thành, đồng thời xảy ra 
quá trình tách hemixenluloza và một số tạp chất khác ra khỏi nguyên 
liệu xơ. 

Theo phương pháp gián đoạn, lượng dung dịch kiểm gấp 20 lần 
lượng xenluloza. Quá trình được thực hiện ở nhiệt độ 17 + 45°C hoặc ở 
nhiệt độ cao hơn tuỳ theo giây chuyển công nghệ và thiết bị. 

Sau khi kiểm hóa, dung dịch kiểm dư được ép tách ra, đến khi 
xenluloza ướt có khối lượng gấp 2,65 + 2,85 lần so với xenluÌoza ban 
đầu. Dung dịch kiểm dư được tách ra có chứa hemixenluloza với hàm 
lượng khoảng 16 + 18 g/. Phần dung dịch này được đưa trổ lại chu 
trình sản xuất nên cần tách bỏ lượng hemixenluloza hoà tan. 

Alcalixenluloza, sau khi ép tách dịch, được đưa vào thiết bị đánh 
tơi và nghiền nhỏ để tạo điều kiện cho xơ tiếp xúc với oxy, thực hiện 
quá trình depolyme hóa trong công đoạn tiếp theo. 

* Ủ chín sơ bộ 

Sau khi nghiền tơi, alcalixenluloza được đưa vào thiết bị ủ chín sơ 
bộ. Tại đây độ trùng hợp của xenluloza giảm mạnh, do tác dụng của 
oxy trong môi trường kiềm. 
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Thiết bị ủ chín sơ bộ có thể là hệ thống băng chuyền hoặc thiết bị 
hình trụ nằm ngang. 

Các thông số như nhiệt độ, thời gian, được lựa chọn phù hợp với 
yêu cầu về độ trùng hợp của từng loại sản phẩm. 

Quá trình ủ chín sơ bộ trong thiết bị gián đoạn thường được tiến 
hành ở 90 + 30°C. 16 + 20 h. 

Tăng năng suất thiết bị và giảm thời gian phản ứng bằng cách 
tăng nhiệt độ ủ chín sơ bộ. 

Ví dụ, có thể thực hiện quá trình trong hai thiết bị hình trụ nằm 
ngang, đặt nối tiếp. Trong thiết bị đầu tiên, thực hiện quá trình ở 50 + 
60°C. Ở thiết bị hình trụ nằm ngang thứ hai, nhiệt độ của khối bột là 
24+ 30°C, phù hợp với nhiệt độ quá trình xanthogenat hoá ở công đoạn 
tiếp theo. 

Phương pháp khác để giảm thời gian ủ chín sơ bộ alcalixenluloza 
là dùng xúc tác để tăng vận tốc phản ứng oxy hoá - depolyme hoá. 

Xúc tác thường dùng là muối của kim loại đa hoá trị, như mangan, 
coban, hoặc một số kim loại khác. 

* Xanthogenat hoá xenluloza 


Quá trình xanthogenat hoá xenluloza thực hiện trong thiết bị gián 
đoạn hoặc liên tục, phương pháp khô hoặc phương pháp ướt. 

Ở các xí nghiệp cũ, quá trình tạo xenluloza xanthogenat thường 
được tiến hành trong thiết bị gián đoạn. Đó là thiết bị hình trụ nằm 
ngang, quay với tốc độ 2 + 4 vòng/phút để khuấy đảo hỗn hợp phản 
ứng. 

Sau khi nạp alcalixenluloza, thiết bị được đóng kín. Tiếp đó, 
cacbondisulfua được nạp vào qua trục rỗng của thiết bị. Phản ứng tiến 
hành ở 30°C. Với lượng cacbondisulfua là 22 + 55% so với xenluloza 
(thông thường là 28 + 35%), mức độ thế của xenluloza xanthogenat có 
thể đạt 0,5 + 0,6. 


Để tăng mức độ đồng đều của sản phẩm, quá trình có thể thực hiện 
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qua hai gia1 đoạn. 

Ở giai đoạn đầu, nạp cacbondisulfua, hỗn hợp được giữ ở nhiệt độ 
thấp. Nhờ khuấy trộn tốt, cacbondisulfua phân bố đều trong khối bột. 

Trong giai đoạn tiếp theo, nhiệt độ được nâng lên để tiến hành 
phản ứng este hoá. Tiếp đó, hỗn hợp đi vào thiết bị hòa tan. 

Quá trình xanthogenat hoá cũng có thể tiến hành trong thiết bị 
liên tục. Thiết bị phản ứng là tháp đứng, có hệ thống khuấy trộn và 
vận chuyển bột từ trên xuống dưới. 

Alealixenluloza và cacbondisulfua nạp vào từ phía trên của thiết 
bị. Khối phản ứng được liên tục khuấy đảo và chuyển dần xuống phần 
dưới của thiết bị để ra ngoài. Để tăng tốc độ phản ứng, giảm thời gian 
lưu, quá trình xanthogenat hoá được tiến hành ở nhiệt độ cao. 

Trong quá trình gián đoạn cũng như liên tục, khi tăng nhiệt độ, 
năng suất thiết bị tăng. Nhưng tốc độ phản ứng giữa cacbondisulfua 
với kiểm cũng tăng, tiêu hao nhiều cacbondisulfua cho phản ứng phụ. 

Ngoài ra, khi nhiệt độ tăng, sản phẩm phản ứng kém đồng đều 
trên toàn bộ mạch phân tử xanthogenat, vì quá trình được rút ngắn, 
chưa đủ thời gian để phân bố lại nhóm thế (este hoá - thuỷ phân tách 
bớt nhóm đithiocacbonat - este hoá trở lại). 

Do đó, để thu xenluloza xanthogenat cho loại sợi có độ bền cơ học 
cao, chất lượng tốt, quá trình este hoá thường được tiến hành ở nhiệt 
độ thấp. 

Phản ứng xanthogenat hoá xenluÌoza cũng có thể được tiến hành 
theo phương pháp ướt, trong đó pha lỏng là hệ nhũ tương. 

Khi dùng dung dịch kiềm với số lượng lớn hơn và dùng thêm chất 
hoạt động bề mặt để bảo vệ hệ nhũ tương của cacbon disulfua trong 
dung dịch kiểm, phản ứng xây ra đồng đều hơn trong toàn khối bột. 

* Ủ chín 

Sau khi xanthogenat hoá xenluloza đến mức độ thế cần thiết, hỗn 
hợp phản ứng được đưa vào thiết bị hoà tan (hoặc quá trình hoà tan 
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thực hiện ngay trong thiết bị xanthogenat hoá). 

Dung dịch xenluloza xanthogenat trong kiểm được lọc để tách bỏ 
tạp chất cơ học và phần xenluloza không tan. 

Sau khi tách tạp chất, dung dịch nhớt (viscoza) được ủ chín. 

Dung dịch xenluloza xanthogenat thường chứa khoảng 7 + 10% 
xenluloza, õ + 8% NaOH. Tỷ lệ giữa natri hydroxit và xenluloza thay 
đổi tuỳ theo yêu cầu của từng loại sợi. 

Trong quá trình ủ chín, các chất khí cũng được tách ra ngoài. 

Như đã trình bày ở trên, trong một số trường hợp, quá trình ủ chín 
cần tiến hành với tốc độ chậm. Để làm chậm quá trình ủ chín, có thể 
dùng natri sulfit để điều chỉnh tốc độ oxy hoá khử. 

Quá trình ủ chín dung dịch xenluloza xanthogenat cho sợi dùng 
trong kỹ thuật có thể tiến hành ở 20 + 25°C, 16 + 20h hoặc lâu hơn. 

Trong quá trình ủ chín, độ nhớt của dung dịch biến đổi mạnh. Lúc 
đầu độ nhớt giảm nhanh xuống cực tiểu, sau đó tăng dần và sau một 
giai đoạn, độ nhớt đột ngột tăng lên. 

Trong thực tế, thời điểm đưa dung dịch xanthogenat đi tạo sợi ứng 
với giai đoạn độ nhớt thấp. 

* Quá trình đông tụ tạo sợi viseoza 

Dung dịch xenluloza xanthogenat được nén qua phin tạo SợI, dưới 
áp lực khoảng 3.10” + 6.107 Nm Z. 

Phin tạo sợi là đĩa kim loại chống ăn mòn, trên đó có hệ thống lỗ 
nhỏ, đường kính khoảng ð0 + 250 um tuỳ từng loại sợi. 

Khi đi qua các lỗ nhỏ, tia địch xanthogenat đi vào bể đông tụ. Tại 
đây, dưới tác dụng của axit sulfuric, liên kết este trong xenluloza 
xanthogenat bị phân huỷ, hoàn nguyên xenluloza. 

Thành phần của bể đông tụ phụ thuộc vào loại sợi viseoza. 

Đối với loại sợi bình thường, dung dịch xanthat (7 + 10% xenluloza 
với 2ö + 35% C§¿, õ + 7% NaOH) đi qua bể đông tụ chứa trên 80 ø/! axit 
sulfurie, 


:?m 
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Nếu trong bể đông tụ chỉ có dung dịch axit sulfuric, quá trình phân 
huỷ este sẽ xảy ra quá nhanh. Trong trường hợp đó, tốc độ phản ứng ở 
phần ngoài của tia dung dịch lớn hơn nhiều so với phần ứng trong lòng 
tia dịch. 

Tốc độ kết tủa xenluloza ở phần ngoài và phần trong của sợi, do 
vậy, cũng không đồng nhất. Điều này gây ảnh hưởng xấu đến tính chất 
cơ lý của sợi visco2a. 

Để khắc phục nhược điểm trên, cần cho thêm vào bể đông tụ cấu tử 
thứ hai là muối. Muối có tác dụng làm cho quá trình đông tụ xảy ra êm 
đềm hơn. Khả năng làm chậm quá trình kết tủa được xếp theo trật tự 
sau: 

Na,SO, < MgSO, < NH,SO, < Zn§O, 
1 1,1 1,4 4,5 


Trong dãy so sánh trên, muối kẽm có tác dụng làm chậm mạnh 
hơn cả, vì ion có khả năng tạo hợp chất dạng muối với hai nhóm thế 
dithioeacbonat. Dạng muối này chuyển về dạng axit dithiocacbonic 
chậm hơn, do đó, quá trình phân huỷ liên kết este êm đềm hơn. 

Thực tế, các máng đông tụ thường chứa 15O + 300 g/ natri sulfat, 
10 + 20 g/? kẽm sulfat. 

Để chuyển tia dung dịch thành gel rồi thành sợi ở pha rắn, cần 
tách nước ra khỏi tia dịch. Muối cũng có tác dụng tách nước, giảm độ 
trương của gel. Khả năng làm giảm độ trương hoặc tách nước từ tia 
dịch được xếp theo trật tự sau: | 


ZnSO, < NH,(SO,) < Na,SO, < MgSO, 


Như vậy, nồng độ các muối sulfat cùng với axit sulfurie là thông số 
kỹ thuật quan trọng của quá trình tạo sợi viscoza từ xenluloza xantho- 
genat. 

Một thông số công nghệ quan trọng khác là nhiệt độ của quá trình 
đông tụ. Thông thường, quá trình kết tủa diễn ra ở 45° + 50°C. Một số 
trường hợp, có thể tăng nhiệt độ bể kết tủa lên 55°C. 
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Sau khi kết tủa, sợi được rửa sạch khỏi các tạp chất, được tẩy 
trắng bằng hypoelorit hoặc hydroperoxit. Tiếp đó, sợi được làm bóng 
bằng glyxerin, natri axetat... rồi sấy khô. 

Để sợi có độ bền cao hơn, sau khi ra khỏi bể đông tụ, sợi còn được 
kéo căng để tăng mức độ định hướng của các đại phân tử. 

Để sản xuất sợi bền cao dùng trong kỹ thuật, dung dịch xanthat 
thường chứa 7,5% xenluloza với 38 + 40% CS, 7% NaOH. 

Để làm chậm quá trình đông tụ, lượng kẽm sulfat được dùng nhiều 
hơn, có thể tới 40 g/!. Trong quá trình sản xuất một số loại sợi kỹ 
thuật, bể đông tụ còn chứa thêm formaldehyt (làm tác nhân khâu 
mạng giữa các đại phân tử xenluloza). 

Nói chung tốc độ kéo sợi kỹ thuật chậm hơn sợi thông thường, 
'nhưng mức độ kéo căng cao hơn, có thể tới 100%. 

Gần đây sợi viscoza được biến tính theo nhiều phương pháp để đáp 
ứng yêu cầu về kỹ thuật và dân dụng, ví dụ, sản xuất sợi phản quang, 
sợi chống cháy... 

Đồng trùng hợp ghép là một trong những hướng biến tính quan 
trọng. Phản ứng đồng trùng hợp ghép được thực hiện ngay trong quá 
trình sản xuất sợi hoặc tiến hành xử lý trên vải. 

Các phương pháp khởi đầu (khơi mào) tuỳ thuộc vào loại monome 
sử dụng (ví dụ styren hoặc acrylonitril). Đó là các phương pháp 
Ce”'/Ce*", Fe”/Fe”', phương pháp chuyển mạch, với sự hỗ trợ của UV 
và chất nhạy với ánh sáng, phương pháp dùng tia y và electron... 
Phương pháp đồng trùng hợp ghép chỉ mới bắt đầu được sử dụng trong 
công nghiệp sản xuất sợi nhân tạo. 

Màng xenlophan là vật liệu được sản xuất từ dung dịch xenluloza 
xanthogenat. 


Dung dịch nhớt (viscoza) được nén qua khe hẹp, đi vào bể đông tụ 
chứa dung dịch axit sulfuric và natri sulfat. Sản phẩm dạng màng, với 
độ dày 0,02 + 0,04 mm, được rửa sạch tạp chất và sấy khô tới độ ẩm 
< 9%. 
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Chất hoá dẻo thường dùng là glyxerin, với hàm lượng 13 + 15%. 
Đây là loại màng không thấm dầu mỡ. Dung môi hữu cơ hoặc hơi nước 
cũng khó thấm qua loại màng này. Màng xenlophan được sử dụng để 
bao gói... 

Dung dịch xenluloza xanthogenat cũng được sử dụng để sản xuất 
vật liệu bọt, vật liệu xốp. 

Hiện nay, nhiều tiến bộ kỹ thuật đã được áp dụng trong lĩnh vực 
sản xuất sợi và màng, cả về thiết bị cũng như thông số công nghệ, tạo 
ra các sản phẩm có chất lượng cao. 

Tuy nhiên, ô nhiễm môi trường trong nhà máy sản xuất viseoza là 
vấn đề khó khắc phục triệt để. Do đó, các nhà khoa học và công nghệ 
đang tìm kiếm những phương pháp hoà tan xenluloza khác ít độc hại 
hơn. Như đã trình bày ở mục 3.2, nhiều hệ dung môi trên cơ sở DMSO, 
DME, DMA... đã được nghiên cứu. Dung dịch xenluloza trong các dung 
môi này được sử dụng để tạo sợi, nhưng chất lượng sợi chưa cao như 
mong muốn. 


5.3. ESTE CỦA XENLULOZA VỚI AXIT HỮU CƠ 


5.3.1. Xenluloza axetat 


Xenluloza axetat hoặc axetylxenluloza là este của xenluloza với 
aXIE axetic. 


Công thức tổng quát của xenluloza axetat được biểu diễn ở sơ đồ 
sau: 
-†C,H;O,(OH);„(OCOCH,)j- (5.21) 
Xenluloza axetat có nhiều tính chất quý như khá bền cơ học, bền 
ánh sáng, không bị cháy... Do đó, dẫn xuất này được dùng trong nhiều 
lĩnh vực, như tơ nhân tạo, phim ảnh, sơn, chất dẻo, màng lọc, sợi lọc... 
5.3.1.1. Phương phúp axetyl hóa 


Có thể sử dụng nhiều phương pháp để đưa nhóm axetyl vào 
xeniluloza. 
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Tuy axetylxenluloza là este của xenluloza với axit axetie, nhưng 
nếu dùng axit axetic làm tác nhân axetyl hoá, ta không thu được sản 
phẩm có mức độ thế cao. 

Khi tiến hành phản ứng thậm chí ở nhiệt độ 95 + 100°C, sản phẩm 
thu được chỉ có mức độ thế D8 = 0,25 + 0,36, không có ứng dụng thực 
tế. 

Sản phẩm thu được có thể đạt mức độ thế cao hơn, khi axetyl hoá 
bằng xeten. Xeten cộng hợp vào xenluloza, tạo thành xenluloza axetat 
thểo sơ đồ sau: 


Cell-OH + CH;=C=O ——> Cell-OCOCH; (5.92) 
Quá trình phản ứng xảy ra khi khí xeten được sục vào huyền phù 
xenluloza trong benzen hoặc môi trường phân tán khác. Phương pháp 
này có nhược điểm lớn là tiêu hao nhiều xeten cho phản ứng phụ, ví 
dụ, phản ứng trùng hợp. 
Một tác nhân khác có khả năng axetyl hoá xenluloza là axetyl- 
clorua. Phản ứng xảy ra theo sơ đồ: 


Cell-OH + CH,COCI ——>_ CelliOCOCH,+ HCI (5.28) 


HƠI tách ra từ phản ứng được hấp thụ bởi pyridin hoặc bazơ hữu 
cơ khác. Pyridin khá độc nên phương pháp này ít được áp dụng trong 
thực tế, 

Phương pháp được áp dụng rộng rãi trong công nghiệp là axetyl 
hoá bằng anhydrit axetic. 

Khi dùng đơn thuần anhydrit axetic làm tác nhân axetyl hoá, tốc 
độ phản ứng chậm, phải tiến hành ở nhiệt độ cao, ví dụ, ở 180°C. Tuy 
nhiên, ở nhiệt độ cao, mạch xenluloza bị phân huỷ do chính tác nhân 
axety] hoá, đó là quá trình axeto phân. 

Để giảm nhiệt độ axetyl hoá và đưa phản ứng đi theo chiều hướng 
có lợi, ta cần dùng thêm xúc tác. 

Xúc tác cho quá trình axetyl hoá bằng anhydrit axetic là axit vô cơ, 
như HCIO,, H;SO,, H;PO,. Một số loại muối cũng có tác dụng xúc tác, 
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như ZnCl;, muối của kim loại kiểm với axit hữu cơ như natri, kali 
axetat. Bazơ như pyridin cũng có tác dụng xúc tác cho quá trình este 
hoá này. 

Axit percloric có hoạt tính xúc tác mạnh nhất trong số các xúc tác 
axit được sử dụng. Lượng xúc tác thường dùng là 0,5 + 1% so với 
xenluloza. 

Xúc tác HC]O, có ưu điểm là không tạo este với xenluloza như axit 
sulfuric, do đó, không cần có thêm công đoạn phân huỷ nhóm este của 
axit này để tăng độ ổn định của sản phẩm. 

Song, nhược điểm của phương pháp dùng xúc tác axit percloric là 
khả năng gelatin hóa dung dịch có thể xuất hiện khi este hoá trong 
điều kiện đồng thể, gây khó khăn cho quá trình công nghệ tiếp theo. 

Axit phosphoric H;ạPO, có thể dùng làm xúc tác cho quá trình 
axetyl đồng thể và dị thể. 


Tuy nhiên, hoạt tính xúc tác của axit này thấp hơn rất nhiều so với 
axit sulfuric hoặc pereloric. Đo đó, lượng xúc tác dùng thường lớn hơn 
nhiều (10 + 15% so với bột xenluloza) và phản ứng ở nhiệt độ cao hơn 
(80 + 100°€). 

Ưu điểm của xúc tác axit phosphoric là hầu như không gây phản 
ứng phân huỷ xenluloza. 

Tác dụng xúc tác của kẽm clorua, có lẽ dựa trên khả năng tạo 
thành dạng phức H[ZnCl;OCOCH;], có hằng số phân ly tương tự axit 
Vô cơ. 


Song, lượng xúc tác phải lớn (100 + 200% so với xenluloza) và cũng 
khó hoàn nguyên để dùng lại. Do đó, xúc tác này cũng ít được dùng 
trong công nghiệp. 

Xúc tác thường dùng hơn cả là axit sulfuric. Lượng axit sulfuric 
thường là 4 + ð%, khi axetyl hoá đồng thể trong dung môi axit axetic 
và 1% khi dùng dung môi metylenclorua. Cơ chế phản ứng xúc tác được 
thể hiện ở sơ đồ 5.24. 
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Ọ 
Ï H CelE-OH 
CHạ~Ê-O~C-CHạ ——> ị — + 


OH 
Ỉ CHạ~C—O~C~CHạ 
Ö 


C0H 
] 
——> CHạ~Ó *Ö~C-CH, SE-E20NNEG: Cel~O-€~CH; (5.24) 
Cel-O-H Ô — CH;COOH 
x3NMêrg 


Đầu tiên proton kết hợp với tác nhân anhydrit axetlc, tạo thành 
lon. Đo hiện tượng cộng hưởng, hình thành ion dương cacbonion. 
Cacbonion tấn công vào nhóm hydroxy] của xenluloza, tạo thành ion 
oxoni. lon này kém bền, phân huỷ thành xenluloza axetat. 

Một số tác giả khác lại cho rằng, lúc đầu, axit sulfuric tác dụng với 
anhydrit axetic tạo hợp chất trung gian. Sau đó hợp chất trung gian 
này tác dụng với xenluloza, tạo thành xenluloza axetat. 

Axit sulfuric vừa có tác dụng xúc tác, vừa có tác dụng gây trương 
nở xenluloza, tạo điều kiện tốt cho phản ứng dị thể, do đó, được dùng 
rộng rãi trong công nghiệp. 

Tuy vậy, nhược điểm của xúc tác này là tạo este với xenluloza, sản 
phẩm xenluloza axetat chứa một lượng nhỏ nhóm sulfat. Các nhóm 
này cần được phân huỷ để tách khỏi sản phẩm. 

Ngoài ra, khi dùng xúc tác axit sulfuric, xenluloza có thể bị phân 
huỷ mạnh. Quá trình phân huỷ xảy ra càng mạnh nếu nhiệt độ phản 
ứng càng cao và hàm lượng xúc tác càng lớn. 

Quá trình axetyl hóa cũng có thể tiến hành bằng cách phối hợp xúc 
tác H,SO, và HCIO, để tận dụng ưu điểm của cả hai loại xúc tác này. 

Phần ứng axetyl hóa có thể xảy ra trong điều kiện đồng thể hoặc dị 
thế. 
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Trong quá trình đồng thể, xenluloza axetat tạo thành hòa tan hoàn 
toàn trong môi trường phản ứng. 

Khi tiến hành axetyl hoá đồng thể, với tác nhân axetyl hoá là 
anhydrit axetic và xúc tác axit sulfurie, dung môi có thể là axit axetic, 
metylenclorua hoặc dicloetan. 

Nhược điểm khi dùng dung môi axit axetic là hoàn nguyên phức 
tạp. 

Ưu điểm của các dẫn xuất clo của hydrocaebon là không chứa nước, 
đỡ tiêu hao anhydrit axetie, loại hoá chất đắt tiền. Hơn nữa, các dung 
môi này dễ hoàn nguyên nhờ tinh luyện hoặc chưng theo hơi nước. 

Ngoài ra, khi dung môi là các dẫn xuất clo như đã kể ở trên, hiện 
tượng gelatin hoá không xảy ra khi dùng xúc tác axit percloric. 

Trong số các dẫn xuất clo, metylenclorua có nhiều ưu điểm. Đặc 
biệt, metylenelorua có nhiệt độ sôi là 40°C, phù hợp với khoảng nhiệt 
độ phản ứng. 

Khi nhiệt phản ứng toả ra nhiều, dung môi tăng cường bốc hơi, nhờ 
đó điều chỉnh được nhiệt độ, không gây quá nhiệt cục bộ, ngay cả khi 
tiến hành quá trình với lượng lớn nguyên liệu xenluloza. 

Khi tiến hành phản ứng trong axit axetic hoặc dẫn xuất clo của 
hydrocacbon, quá trình bắt đầu trong điều kiện dị thể, chỉ khi kết thúc 
mới là đồng thể. 

Quá trình đồng thể ngay từ đầu được thực hiện với dung môi 
H;PO,. Trước tiên, hoà tan xenluloza trong axit phosphorie 100%, sau 
đó cho thêm anhydrit axetic. Phần ứng xảy ra dưới tác dụng xúc tác 
của chính axit phosphoric. 

Axetyl hoá dị thể là quá trình trong đó môi trường phản ứng không 
hoà tan xenluloza và cũng không hoà tan sản phẩm xenluloza axetat. 
Chất hữu cơ đưa vào làm môi trường phân tán thường là benzen, 
toluen, xylen, heptan, hexan, dầu hoả, ete etylic, allylaxetat, cacbon- 
tetraclorua... Sản phẩm phản ứng còn giữ được cấu trúc xơ sợi ban đầu. 
Do đó, quá trình còn được gọi là axetyl hoá cấu trúc. 
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Dù phản ứng là đồng thể ở giai đoạn cuối hoặc phản ứng dị thể, cả 
hai phương pháp đều cần có giai đoạn hoạt hoá. 

Xenluloza có cấu trúc tinh thể và vô định hình, nên khả năng phản 
ứng không đồng đều. 

Phần vô định hình dễ tham gia phản ứng. Ngược lại, vùng tinh thể 
có kết cấu chặt chẽ và tương tác hydro giữa các đại phân tử khá mạnh, 
khả năng phần ứng kém. 

Hơn nữa trong quá trình tổng hợp xenluloza axetat, xenluloza ít bị 
trương nở hơn so với quá trình tạo xenluloza nitrat, nên tốc độ phản 
ứng cũng chậm hơn. 

Tốc độ chung của quá trình axetyl hoá được quyết định bởi tốc độ 
khuếch tán hỗn hợp axetyl hoá vào trong lòng xơ sợi. 

Do đó, việc gây trưởng nở để tăng khả năng phản ứng của 
xenluloza là rất cần thiết. 

Quá trình gây trương nở xenluloza để phá vỡ liên kết hydro giữa 
các đại phân tử xenluloza, tạo điều kiện cho giai đoạn axetyl hoá, gọi là 
hoạt hoá xenluloza. 

Để hoạt hoá xenluloza, ta có thể sử dụng nhiều loại hợp chất, như 
nước, rượu, axit hoặc các hợp chất chứa nitd. 

Nước trong xơ xenluloza, dưới dạng ẩm, có ảnh hưởng rất lớn đến 
tốc độ phản ứng axetyl hoá. Nước trong xơ giúp cho xơ ở trạng thái 
trương nở để phản ứng thuận lợi hơn. Song nước có trong xơ sợi cũng 
gây tổn hao anhydrit axetie, do anhydrit axetic dễ đàng tác dụng với 
nước, tạo thành axit axetic. 

Trong công nghiệp, axit axetic được dùng để hoạt hoá xenluloza. 

Nhờ hoạt hoá, tốc độ axety] hoá có thể tăng 8 + 10 lần so với trường 
hợp không hoạt hoá. Hiệu quả hoạt hoá phụ thuộc chủ yếu vào nồng độ 
axit axetic dùng để hoạt hoá. Trong chừng mực nào đó, nước trong axit 
axetic càng nhiều, hiệu quả hoạt hoá càng cao, tức là phản ứng este 
hoá càng thuận lợi. 


LÔ 
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Nhưng khi tăng quá mức lượng nước ngấm tẩm vào xơ, tiêu hao 
anhydrit axetic cũng tăng lên, ảnh hưởng đến chỉ tiêu về kinh tế. Do 
đó, lượng nước trong axit axetie dùng để hoạt hoá cần được khống chế 
chặt chẽ. 

Hiệu quả hoạt hoá ứng với các chất khác nhau được thể hiện ở 
bảng 5.5. 

Qua hàm lượng nhóm axetyl đưa vào xenluloza ứng với các chất 
hoạt hoá khác nhau, ta thấy, hiệu quả hoạt hoá phụ thuộc vào tính 
chất vật lý, bản chất hoá học của chất hoạt hoá. Tương tác giữa chất 
hoạt hoá và xenluloza dẫn tới phá vỡ mạng liên kết hydro giữa các 
phân tử xenluloza, hoặc ở mức độ cao hơn, biến đổi hẳn cấu trúc trên 
phân tử của xenluloza. 

Chất hoạt hóa có hiệu quả cao, bảo đảm phá hủy tối đa các liên kết 
hydro giữa các đại phân tử xenluloza là ure. 


Khi sử dụng dung dịch chứa 38% ure và 2% amoni sulfat, phản 
ứng axetyl hóa ở giai đoạn tiếp đó xảy ra rất nhanh, sau một phút, đạt 
tới DS=3. 


Bảng 5.5. Hiệu quả hoạt hoá ứng với các chất hoạt hoá khác nhau 


Chất hoạt hoá 


Hàm lượng nhóm axetyl, % 


Xenluloza không hoạt hoá 0,56 
Pyridin 5,16 
AxIt axetIc 5,70 
Metanol 5,76 
Nước 6,14 
! Dimetylformamtt 6,33 
Etanolamin 1,22 
Etylendilamin 13,10 
Propylendiamin | 15,06 | 


209 
127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Một số tác giả cho rằng khi hoạt hóa, xenluloza ở vùng vô định 
hình chuyển từ trạng thái thủy tỉnh sang trạng thái dẻo cao, ở đó họat 
tính của xenluloza tăng lên. 


Tác dụng hoạt hóa cũng đạt được nhờ phản ứng hóa học. 


Chẳng hạn, cho xenluloza tác dụng trước với etylen oxit, tạo thành 
hydroxyetvl xenluloza (xem 6.2.4). Với DS = 0,2, dẫn xuất này được sử 
dụng làm nguyên liệu axetyl hóa. Trong trường hợp này, tốc độ axetyl 
hóa lón hơn nhiều so với phương pháp hoạt hóa bằng axit axetic băng 
và không thua kém nhiều so với họat hóa bằng etylendiamin. 


5.J.1.2. Axetat sơ cấp uà axetat thử cấp 


Khi tiến hành phản ứng axetyl hoá đến cùng, sản phẩm thu được 
là xenluloza triaxetat, còn gọi là axetat sơ cấp. Axetat sơ cấp chỉ hoà 
tan trong một số dung môi như axit axetie băng, metylenclorua, 
etylenclorua, cloroform. 


Đa số tính chất của triaxetat thu được trong phương pháp đồng thể 
hay dị thể đều tương tự nhau. Song, cũng có một số tính chất hoá lý 
không như nhau, ví dụ, độ đa phân tán của xenluloza axetat trong 
phương pháp đồng thể cao hơn phương pháp dị thể. 

Xenluloza triaxetat được sử dụng để sản xuất phim nhựa. Loại 
phim này không cháy nên được dùng để thay thế cho phim từ 
xenluloza nitrat. Xenluloza triaxetat cũng được dùng để sản xuất SỢI 
triaxetat cũng như các vật liệu cao phân tử khác. 


Xenluloza triaxetat chỉ hoà tan trong một số loại dung môi. Trong 
dung môi công nghiệp thông thường như axeton, triaxetat không hoà 
tan. 

Để sản phẩm xenluloza axetat hoà tan trong các loại dung môi kỹ 
thuật thông thường, cần thuỷ phân tách bớt nhóm axetyl từ triaxetat. 

Sau khi thuỷ phân, xenluloza axetat có mức độ thế DS = 2 + 9.6. 
Đó là axetat thứ cấp. 


Theo quy ước, axetat thứ cấp được gọi là diaxetat. 
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Đối với các dẫn xuất có DS gần bằng 3, ta dùng thuật ngữ triaxetat 
thuỷ phân một phần. 

Ngoài ưu điểm hoà tan tốt trong dung môi thông thường, điaxetat 
còn có ưu điểm khác là dễ tương hợp với nhiều loại hoá dẻo hơn 
triaxetat. Tính chất này rất quan trọng đối với sản xuất chất dẻo. 

Trong quá trình este hoá xenluloza bằng axit nitrie, ta có thể dựa 
vào hàm lượng nước trong hệ phản ứng để điều chỉnh mức độ thế của 
sản phẩm ngay trong quá trình este hoá. Đối với quá trình este hoá 
bằng anhydrit axetie, phương pháp điều chỉnh mức độ thế như trên 
không thích hợp. Trong trường hợp này, mức độ thế không điều chỉnh 
ngay trong quá trình este hoá mà được điều chỉnh trong một công đoạn 
riêng, đó là thuy phân. 

Các thông số kỹ thuật của quá trình thuỷ phân được điều chỉnh 
tùy theo yêu cầu về chất lượng của sản phẩm. 

Quá trình thuỷ phân bớt một phần nhóm axetyl từ axetat sơ cấp để 
thu axetat thứ cấp thường được tiến hành trong môi trường axit. 

Các thông số kỹ thuật của quá trình thuỷ phân, như nồng độ xúc 
tác, nỗng độ axit axetic, nhiệt độ, thời gian, có thể thay đổi tuỳ thuộc 
từng quy trình công nghệ. Ví dụ, khi thuỷ phân ở 21°C, cẦn 65 + 75 h; 
khi thuỷ phân ở 40 + 45°C, cần 8 + 10 h. 

Trong quá trình thuỷ phân, dưới tác dụng của xúc tác axit, một 
phần liên kết este giữa xenluloza với axit axetic bị phân huỷ. Mức độ 
thế giảm dần, tính chất hoá lý của hệ dung dịch cũng thay đổi. Nếu 
quá trình thuỷ phân xảy ra quá mạnh, chẳng hạn, khi hàm lượng nước 
trong hỗn hợp thuỷ phân quá lớn, độ nhớt của hệ sirô tăng nhanh, có 
thể dẫn tới gelatin hoá dung dịch. 

Khả năng hoà tan của xenluloza axetat phụ thuộc vào mức độ thế 
DS. 


Với DS = 1,8 + 1,9, axetat hoà tan trong hỗn hợp dung môi gồm 
nước, propanol, cloroform. Axetat với mức độ thế này có thể sử dụng 
trong vật liệu composIt. 
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Khi Dễ = 2,2 + 2,6, axetat thứ cấp hoà tan trong axeton, tuỳ theo 
mức độ thế, được dùng trong lĩnh vực sơn, chất dẻo, sợi nhân tạo, màng 
lọc, sợi lọc, phim không cháy, phim chụp X quang... 

Với D§ = 2,8 + 2,9, axetat được dùng trong sản xuất tấm cách điện. 
Dung môi của axetat với mức độ thế này là hỗn hợp metylenclorua và 
etanol. 


Khi DS = 2,9 +: 3,0, axetat hoà tan trong metylenclorua, 
etylenclorua... và được dùng trong sản xuất nhiều loại vật liệu. 

Một đặc điểm đáng lưu ý là diaxetat với DS = 2,2 : 2,6, thu được 
do thuỷ phân từng phần axetat sơ cấp, hoà tan được trong axeton. 
Ngược lại, axetat với D8 tương tự, tạo trực tiếp nhờ axetyl hoá 0HhE 
hoàn toàn, không hoà tan được trong axeton. 


Hơn nữa, các axetat thứ cấp, thu được nhờ thuỷ phân tách bớt 
nhóm axetyÌ từ axetat sơ cấp, nhưng với các phương pháp thuỷ phân 
khác nhau, cũng có khả năng hoà tan khác nhau, 

Một số công trình nghiên cứu đã chỉ ra rằng, khả năng hoà tan của 
xenluloza axetat có liên quan tới vị trí của nhóm OH trong xenluloza 
axetat cũng như số lượng nhóm hydroxyl còn lại trong đơn vị mắt xích 
8-D-glucopyranoza. 


Khi axetyl hoá xenluloza tới mức diaxetat, sản phẩm diaxetat thu 
được không còn chứa nhóm hydroxyl rượu bậc một, vì nhóm rượu bậc 
một có khả năng phản ứng cao hơn. 

Ngược lại, khi thuỷ phân từng phần triaxetat, nhóm este ở cẹ cũng 
dễ bị thuỷ phân, giải phóng nhóm OH rượu bậc một trở lại trạng thái 
tự do (không liên kết). Thực nghiệm chỉ ra rằng, có tới 30% số lượng 
nhóm OH rượu bậc một ở Cạ trở lại tự do, sau khi thuỷ phân từng phần 
triaxetat. 


Do vậy, khả năng hoà tan của hai loại điaxetat có thể liên quan tới 
trạng thái của nhóm HO-CŒ¿, tự do hay bị chiếm. 


Điều kiện để diaxetat hoà tan được trong axeton là phải chứa một 
số lượng đủ lớn nhóm hydroxyl tự do, thường là một nhóm OH trên 2 + 
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3 đơn vị mắt xích, đồng thời phải chứa một lượng nhóm hydroxyÌ rượu 
bậc một, thường là một nhóm OH bậc một trên ð + 8 đơn vị mắt xích. 

Phương pháp thuỷ phân triaxetat cũng ảnh hưởng tới vị trí các 
nhóm hydroxyl được giải phóng, do đó cũng ảnh hưởng tới khả năng 
hoà tan của axetat thứ cấp. 

Khi tăng hàm lượng nước trong hỗn hợp thuỷ phân, số nhóm 
hydroxyl rượu bậc một được giải phóng nhiều hơn so với khi thuỷ phân 
trong điều kiện axit đậm đặc hơn. 

Hiện tượng này có thể giải thích như sau: Khi thuỷ phân trong 
điều kiện ít nước (axit đậm đặc hơn), xảy ra quá trình este hoá bổ 
sung, làm giảm hàm lượng nhóm hydroxy!l rượu bậc một. Ngược lại, khi 
tăng hàm lượng nước, quá trình este hoá bổ sung ít xảy ra. Do đó, hàm 
lượng nhóm hydroxyl rượu bậc một cao hơn, sản phẩm axetat thứ cấp 
dễ hoà tan hơn trong axeton. 


5.3.1.3. Phương pháp tổng hợp xenluloza axetat 

Xenluloza axetat có thể được sản xuất theo phương pháp đồng thể 
hoặc dị thể, trong thiết bị liên tục hoặc gián đoạn. Phương pháp đồng 
thể được áp dụng rộng rãi hơn phương pháp dị thể. 

gd) Phương pháp dị thể 

* Axetyl hoá trong thiết bị gián đoạn 

e Quá trình diễn ra trong thiết bị kiểu ly tâm 


Thiết bị phản ứng có lô lưới hình trống. Trục của lô này gồm 
hai phần. Phần trục rỗng có các lỗ xuyên qua thành trục để phân 
phối chất lông. Phần khác là trục đặc, nối với bộ phận truyền động, 
giúp cho lô lưới quay với tốc độ 1 + 400 vòng/phút. 


- Hoạt hoú xeniuloza: 


Nguyên liệu xenluloza, với độ ẩm đã xác định trước, được đưa 
vào lô lưới của thiết bị phản ứng. Tiếp đó, hỗn hợp chất lỏng hoạt 
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hoá, ở nhiệt độ 50 + 5õ °C, được nạp vào thiết bị, bảo đảm tỷ lệ 
L/R = 10 +14. 


Hỗn hợp hoạt hoá gồm axit axetic và một ít nước. Nếu tính cả 
nước do nguyên liệu xơ mang vào mà vượt quá 5%, ta cần bổ sung 
anhydrit axetie để giảm hàm lượng nước. 

Khi nạp hỗn hợp hoạt hoá cũng như khi hoạt hoá, thiết bị quay 
với tốc độ 12 + 14 vòng/phút, 

Giữ khối phản ứng ở 40 + 50°C trong một giờ. Sau đó, ta nâng 
tốc độ quay của thiết bị lên 400 vòng/phút. 

Nhờ tác dụng ly tâm, chất lỏng dư được tách ra khỏi thiết bị. 

Sau khi tách phần lỏng dư, chất lỏng còn lại trong xơ tương 
đương với khối lượng xơ khô. 

- AxetyÌl hoó: 


Sau khi hoạt hoá, hỗn hợp axetyl hoá được nạp vào thiết bị 
phản ứng. 


Hỗn hợp axetyl hoá gồm 45 + 47% anhydrIt axetic, 33 +35% 
benzen, 18 - 20% axit axetic. 


Trong thiết bị phần ứng, tỷ lệ L/R = 14 + 15. 


Hỗn hợp phản ứng được làm lạnh xuống 939C, bằng cách cho 
tuân hoàn chất lỏng qua thiết bị trao đổi nhiệt nối với thiết bị 
phản ứng. Chất lỏng được rút ra, đi vào thiết bị trao đổi nhiệt, sau 
đó, qua trục rỗng để vào phía trong của lô lưới chứa nguyên liệu xơ. 

Sau khi khối bột được làm lạnh xuống nhiệt độ cần thiết, xúc 
tác bắt đầu được nạp vào thiết bị phản ứng. Dung dịch axit 
percloric trong axit axetic đi vào thiết bị với tốc độ xác định trước, 
sao cho quá trình nạp xúc tác diễn ra trong 50 phút. 

Phản ứng este hoá xảy ra, nâng nhiệt độ dần lên 35 + 579C. 
Nhiệt độ này được duy trì đến cuối quá trình. 
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Chế độ nhiệt theo thời gian phản ứng được khống chế nhờ tuần 
hoàn chất lỏng qua thiết bị trao đổi nhiệt. 

Sau khi duy trì nhiệt độ khối phản ứng ở 35 + 37°C, trong 2 + 
2,5h, ta thu được xenluloza triaxetat. 

Để giảm độ trùng hợp của dẫn xuất xenluloza, ta có thể sử 
dụng thêm xúc tác axit sulfuric. Lượng axit sulfuric thường bằng 
một nửa xúc tác percloric. 

Khi sản phẩm đã đạt yêu cầu về chất lượng, xúc tác được trung 
hoà để ngừng phản ứng. 

Dung dịch kali axetat trong axit axetic được nạp vào thiết bị 
phản ứng để tác dụng với axit vô cd. 

Thiết bị quay tiếp 30 phút để khuấy đảo hỗn hợp, sau đó, ta 
cho lô lưới quay nhanh. Sản phẩm ở dạng xơ sợi ép vào mé trong 
của lô lưới, tạo thành lớp lọc. 

Chất lỏng được rút ra, tuần hoàn qua trục rỗng rồi đi vào phía 
trong của lô lưới. 

Nhờ tuần hoàn nhiều lần qua lớp lọc, các xơ lơ lửng bị lớp lọc 
giữ lại, chất lỏng được làm sạch để sử dụng lại. 

Xenluloza triaxetat trong khoang lưới tiếp đó được rửa bằng 
benzen... 


- Rửa bán thành phẩm xenluloza axetat bằng benzen: 


Để tách hết hỗn hợp axetyl hoá dư khỏi sản phẩm dạng xơ, ta 
cần tiến hành rửa 3 + 4 bậc bằng benzen. 


Quá trình rửa được tiến hành theo phương pháp ngược chiều để 
tiết kiệm benzen. 


Tỷ lệ L/R = 6 + 7, thời gian rửa cho mỗi bậc là 1h. 


Sau đó, benzen được tách khỏi xenluloza axetat nhờ chưng theo 
hơi nước. 
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Cho một lượng nước vào thiết bị phân ứng rồi sục hơi nước để 
mang benzen đi vào thiết bị ngưng tụ. Tại đây, benzen tách khỏi 
nước và được đưa trở lại chu trình sản xuất. 

Benzen cần được tách triệt để khỏi xơ xenluloza axetat, nếu 
không, benzen sẽ cản trở quá trình thấm nước khi thuỷ phân từng 
phần để phân huỷ nhóm este sulfat. 


- Thuỷ phân, phần huỷ este của axit 0ô cơ: 

Quá trình thuỷ phân từng phần được thực hiện dưới tác động 
của axit nitrie loãng, nhằm phân huỷ este của axit vô cơ. 

Sau khi chưng tách hết benzen, xenluloza axetat được rửa sơ 
bộ bằng nước ở nhiệt độ 40 + 45°C, trong 20 phút. Sau đó, cho thiết 
bị quay ly tâm để tách nước. 

Tiếp đó, nạp vào thiết bị một lượng dung dịch axit nitric loãng, 
đã được đun nóng trước tới 40 + 45°C. Ta cần tính toán sao cho 
nồng độ axit nitrie trong hỗn hợp lỏng là 10%. 

Quá trình thuỷ phân xảy ra, trong khi thiết bị liên tục quay với 
tốc độ chậm. Thời gian thuỷ phân khoảng 1h. 

Sau đó cho thiết bị quay ly tâm để tạo lớp lọc nằm ở mé trong 
của lưới hình trống. 

Chất lỏng được rút ra, qua trục rỗng, trở lại thiết bị, rồi lại đi 
qua lớp lọc để ra ngoài, 

Quá trình tuần hoàn diễn ra cho đến khi đạt được dung dịch 
aXIt nitric trong suốt, không chứa các hạt lơ lửng. 

Axit nitrle được sử dụng lại cho mẻ sau, do đó, cần làm sạch 
các hạt xenluloza axetat lơ lửng bằng một công đoạn lọc bổ sung. 

Nếu trong dung dịch axit nitric còn sót các hạt xenluloza 
axetat, phản ứng thuỷ phân và phân huỷ sẽ xảy ra tiếp, tạo thành 
các tạp chất bám vào sản phẩm trong các quá trình thuỷ phân từng 
phần ở mẻ sau. 
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- Rửa xeniluloza axetdt: 


Sau khi thuỷ phân phân huỷ nhóm este sulfat, xơ xenluloza 
axetat được rửa bằng nước ở nhiệt độ thường. 


Quá trình rửa tiến hành theo năm bậc, mỗi bậc 50 + 60 phút. 
- Sấy bhô xenluloza axetdt: 


Xenluloza triaxetat sau khi rửa sạch, được ly tâm tách nước, 
đến độ ẩm 50%, 


Tiếp đó, sản phẩm được sấy khô đến độ ẩm không quá 2%. 

Quá trình sấy diễn ra trong thiết bị gián đoạn hoặc liên tục. 

Khi sấy ở áp suất thường, nhiệt độ sấy không quá 135°C. Nếu 
sấy chân không, nhiệt độ sấy dao động trong khoảng 65 + 700C, 
thời gian 6 z8 h. 

se Axetyl hoá dị thể trong lớp tĩnh 


Xenluloza bông hoặc xenluloza gỗ được sấy tới độ ẩm 3% bằng 
không khí nóng. 


Sau khi sấy, xenluloza được nạp vào thiết bị hoạt hoá. 


Trong thiết bị này, xơ xenluloza được khuấy trộn với axit 
axetie. 

Sau khi hoạt hoá, xenluloza đi vào thiết bị phản ứng cùng với 
hỗn hợp axetyl hoá và xúc tác axit sulfurie trong ãxit axetic. 

Thiết bị axetyl hoá có dạng hình trụ đứng, với đáy lưới dùng 
để đỡ lớp nguyên liệu cao khoảng 3m. 

Hỗn hợp axetyl hoá gồm anhydrit axetic, axit axetic và xylen 
làm chất pha loãng. Xúc tác là axit sulfurie. 

Hỗn hợp lông được rút ra từ phía dưới đáy lưới, đi qua thiết bị 
trao đổi nhiệt rồi tưới đều lên lớp xơ sợi. 
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Nhờ tuần hoàn chất lỏng theo phương pháp trên, khối phản 
ứng có nhiệt độ đồng đều. 


Quá trình phản ứng kết thúc khi đạt được mức độ este hoá và 
độ nhớt theo yêu cầu. 


Để kết thúc phản ứng, ta không áp dụng phương pháp trung 
hoà xúc tác mà rút chất lòng ra khỏi vùng phản ứng. 

Lượng chất lỏng còn lại trong xơ sợi được đẩy ra bằng xylen 
theo phương pháp ngược chiều. 

Ỏ bậc rửa đầu, xylen giàu axit sulfuric và anhydrit axetie. 

Ở bậc rửa cuối cùng hỗn hợp xylen chỉ chứa một ít axit suÌfuric 


và anhydrIt axetic. 


Sau đó, phần xylen còn lại trong sản phẩm dạng xơ sợi được 
tách ra bằng phương pháp chưng theo hơi nước. Sau khi ngưng tụ 
và phân lóp, xylen được đưa vào bể chứa để dùng lại. 


Khi chưng bốc xylen theo hơi nước, phản ứng phân huỷ este 
của axit sulfuric với xenlulÌoza cũng xảy ra, vì quá trình được tiến 
hành trong môi trường axit, ở nhiệt độ sôi. 


Sau đó xenluloza triaxetat được rửa bằng nước đến môi trường 
trung tính. 
Do phản ứng tiến hành trong điều kiện dị thể nên sản phẩm 


không hoàn toàn đồng nhất. 


Để tăng độ đồng đều của sản phẩm, khối bột xenluloza axetat 
được đưa vào thiết bị trộn. Sau đó, hỗn hợp được ly tâm để tách 
nước. Cuối cùng, sản phẩm di vào công đoạn sấy. 


* Axetyl hoá dị thể trong thiết bị liên tục: 


Với xí nghiệp có công suất lớn, quá trình axetyl hoá thường 
tiến hành trong thiết bị liên tục. 
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Xơ sợi xenluloza, nhờ bộ phận nạp liệu, được đưa vào thiết bị 
hoạt hoá. Đây là thiết bị kín, hình trụ đứng với chiều cao lớn, có vỏ 
áo cho hơi vào đốt nóng để bảo đảm nhiệt độ hoạt hoá. 

Sau khi nạp nguyên liệu xơ, ta cho máy khuấy hoạt động và 
nạp axit axetic với số lượng khoảng 20% so với xenluloza. Quá 


trình hoạt hoá diễn ra trong 40 - 50 phút ở 40 + 45°C. 


Sau đó, xơ xenluloza cùng với hỗn hợp hoạt hoá qua bộ phận 
nạp liệu và đi vào thiết bị axetyl hoá. Phần xenluloza mới lại được 
đưa vào thiết bị và quá trình hoạt hoá xảy ra theo chế độ công 
nghệ đã nêu ở trên. 


Thiết bị axetyl hoá là hệ thống kín, nằm ngang, bên trong có 
băng tải dạng lưới. 


Phía trên băng tải có hệ thống phun chất lỏng. Phía dưới hệ 
thống băng tải là các bổn để hứng dung dịch. 


Thiết bị được chia thành hai vùng: vùng phản ứng và vùng rửa 
bằng benzen. 


Vùng phản ứng gồm ba khu vực I, II và II. 


Ở khu vực I và II, hỗn hợp axetyl hoá đi vào cùng với xúc tác 
percloric. Trong khu vực lHI, axit sulfuric được bổ sung vào hỗn. 
hợp. 


Bồn hứng dung dịch ở khu vực I và II được nối với nhau và biệt 
lập đối với bền hứng ở khu vực III. 


Trong vùng rửa benzen, các bồn hứng tách biệt nhau. 


Chất lỏng từ các bồn hứng được dẫn ra ngoài, rồi được đưa trỏ 
lại thiết bị, phun vào các vị trí thích hợp của băng tải. 


Xenluloza đã hoạt hoá được chuyển vào băng tải, đi qua vùng 
axetyl hoá trong ð h. 


Phản ứng toả nhiệt nên hỗn hợp axetyl hoá phải được làm lạnh 
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đến nhiệt độ thích hợp. 


Hỗn hợp phần ứng tăng nhiệt độ mạnh ở khu vực I, nên chất 
lỏng sau khi qua lớp xơ, chảy xuống bồn hứng, được bơm qua thiết 
bị trao đổi nhiệt để làm lạnh. 


Nhiệt độ phản ứng ở khu vực 1 cần giữ trong khoảng 27 : 299C, 
Nếu nhiệt độ quá cao, trên mặt xơ sẽ hình thành lớp nhầy, cản trở 
quá trình thấm hoá chất. 


Trong khu vực II của vùng axetyl hoá, nhiệt phản ứng toả ra ít 
hơn nhưng xơ sợi trương mạnh. Ở khu vực này, nhiệt độ có thể cao 
hơn so với khu vực I khoảng 1 + 2°. 


Sau 3 giờ phản ứng, xơ đi vào khu vực III. Tại khu vực này hầu 
như không có phản ứng este hoá. 


Vai trò chủ yếu của axit sulfurie là xúc tác cho quá trình phân 
huỷ mạch để giảm bớt độ trùng hợp của dẫn xuất xenluloza. 


Hệ thống hứng chất lỏng ở khu vực này không được lẫn với khu 
vực phía trước để tránh tạo thành este giữa xenluloza với axit 
sulfurie ở các khu vực phản ứng I và II. 


Chế độ nhiệt, thành phần hỗn hợp axetyl hoá và số lượng xúc 
tác được điều chỉnh sao cho ở cuối vùng axetyl hoá, ta thu được 
xenluloza triaxetat có khả năng hoà tan tốt và có độ nhớt đạt yêu 
cầu. 


Sau khu vực phản ứng, xơ xenluloza axetat đi vào khu vực 
trung hoà và rửa bằng benzen. 


Để trung hoà xúc tác, kali axetat được nạp vào khu vực đầu 
tiên. Sau khâu xử lý này, hỗn hợp lỏng chứa khoảng 50% benzen đi 
vào công đoạn hoàn nguyên. 


Tại các bậc rửa phía sau, sản phẩm được rửa bằng benzen, theo 


phương pháp ngược dòng: Dung dịch rút ra từ bậc rửa phía sau 
“được dùng để rửa xơ xenluloza axetat ở bậc rửa phía trước. 
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Sau công đoạn rửa, hỗn hợp xơ đi sang thiết bị tách benzen nhờ 
chưng theo hơi nước. 


Quá trình này được thực hiện biệt lập để không cho bơi nước 
xâm nhập vào thiết bị phản ứng. 


Sau khi đuổi hết benzen bằng phương pháp chưng theo hơi 
nước, hỗn hợp sản phẩm được tách nước tới độ ẩm 85%. 


Tiếp đó, xenluloza axetat đi vào thiết bị thuỷ phân dạng băng 
tải, tương tự thiết bị axetyl hoá. 


Dưới tác dụng của dung dịch axit nitric nềng độ 10%, ở 32 + 
34°C, nhóm este sulfat bị phân huỷ. 


Tiếp đó, xơ được tách khỏi chất lỏng và rửa bằng nước theo 
phương pháp ngược chiều. 


Sau khi tách nước đến độ ẩm 60%, sẵn phẩm được sấy ở 130°C, 
đến khi độ ẩm nhỏ hơn 2%. 


b) Phương pháp đông thể 


Quá trình đồng thể được áp dụng nhiều trong công nghiệp. Theo 
phương phấp này, có thể sản xuất được triaxetat hoặc axetat thứ cấp. 

Quá trình axetyl hoá đồng thể diễn ra trong thiết bị liên tục hoặc 
gián đoạn. 

* Quá trình đông thể trong thiết bị gián đoạn: 

Xenluloza được đưa vào thiết bị hoạt hoá. Thiết bị hoạt hoá đặt hơi 
nghiêng về phía tháo sản phẩm. Trục khuấy cũng nằm theo chiều dọc 
của thiết bị, Khi hoạt động, xơ xenluloza được đẩy dần từ đầu nạp liệu 
đến phần cuối của thiết bị để ra ngoài. 

Chất hoạt hoá là axit axetic, được đun nóng trước đến 110°C rồi 
nạp vào thiết bị với số lượng sao cho đạt tỷ lệ L/R = (0,4 + 0,8) : 1. Quá 
trình hoạt hoá tiến hành trong 20 + 30 phút, đồng thời khuấy trộn 
mạnh. Sau đó, nguyên liệu đã hoạt hoá được đưa vào thiết bị axetyl 
hoá. 
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Thiết bị axetyl hoá có dạng hình trụ nằm ngang. Trục của hệ 
thống khuấy cũng nằm theo chiều dọc của thiết bị. 

Sau khi nạp xenluloza đã hoạt hoá, anhydrit axetic được đưa vào 
thiết bị để tác dụng với nước trong xơ xenluloza. Quá trình này tiến 
hành ở 19 + 25°C. 

Sau khi gia công bằng anhydrit axetie, xơ xenluloza tiếp tục đi vào 
vùng phản ứng. Vùng phản ứng gồm ba khu vực, mỗi khu vực có các 
điều kiện khác nhau về thành phần hỗn hợp axety] hoá, tỷ lệ L/R, thời 
gian phản ứng, nhiệt độ. 

Phản ứng toả nhiệt, nên cần làm lạnh để duy trì nhiệt độ thích hợp 
cho từng khu vực của thiết bị. Ở khu vực cuối của thiết bị, nhiệt độ 
phản ứng tăng lên 40 + ð0°C. Khối phản ứng ở khu vực này là dung 
dịch nhớt (sirô). Sau khi tạo thành sirô. nhiệt độ ở phần cuối của thiết 
bị giảm xuống còn 30 + 40°C. 

Khi đạt yêu cầu về chất lượng, ta kết thúc phản ứng bằng cách cho 
vào thiết bị một lượng axit axetic, nồng độ 50 + 75%. Lượng dung dịch 
được tính toán sao cho, sau khi anhydrit axetic dư tác dụng với nước, 
hàm lượng nước còn lại trong thiết bị là 15%. Đây là dung dịch 
triaxetat, còn gọi là axetat sơ cấp. 

Để chuyển về axetat thứ cấp, khối phản ứng cần đi qua giai đoạn 
thuỷ phân từng phần. 


Mục dích quá trình này là phá huỷ nhóm sulfat trong sản phẩm, 
đồng thời phân huỷ bớt nhóm axetyl trong triaxetat để thu axetat có 
mức độ thế thấp hơn. 

Sau khi nạp một lượng dung dịch axit axetic vào thiết bị, nhiệt độ 
nâng lên 57 +: 58°C. 

Để thu nhận diaxetat, thời gian gia công ở giai đoạn này là 3h. Để 
có xenluloza triaxetat thuỷ phân một phần (tức là DS gần bằng 3), thời 
gian thuỷ phân là 1, : 2 h. 

Sau khoảng thời gian đó, một lượng dung dịch axit axetic nữa được 
bổ sung vào thiết bị. Tiếp đó, khối phản ứng đi vào thiết bị kết tủa. 
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Thiết bị kết tủa có dạng hình trụ đứng, với hệ thống khuấy và vỏ 
áo để thực hiện quá trình truyền nhiệt. Thiết bị này nối với bộ phận 
ngưng tụ, phục vụ cho chưng tách metylenelorua. 

Tại thiết bị kết tủa, sirô được đun nóng tới 55 + 56°C để kết hợp 
thực hiện quá trình thuỷ phân tách nhóm este sulfat và một phần 
nhóm axetyl. Ỏ nhiệt độ trên, dung môi metylenclorua cũng bốc hơi, đi 
vào thiết bị ngưng tụ. 

Sau khi đạt yêu câu về chất lượng, quá trình thuỷ phân kết thúc 
nhờ phản ứng trung hoà axit sulfuric. Dung dịch để trung hoà chứa 
axetat kim loại như Na, K, Mg, hoặc dung dịch amin, như 
trietanolamin. Tiếp đó, phần metylenclorua còn sót lại được tách ra 
nhờ nâng nhiệt độ lên 80 + 85°C và tiếp tục chưng cất dưới chân không. 

Sau khi tách hết metylenclorua, sirô còn chứa xenluloza axetat, 
axit axetic, nước, muối sulfat. Xenluloza axetat được tách ra khỏi hỗn 
hợp nhờ phương pháp kết tủa. 

Quá trình kết tủa xảy ra khi pha loãng sirô bằng dung dịch nước 
của axit axetic đến khi nồng độ axit axetie đủ nhỏ để xenluloza axetat 
không bị hoà tan. 

Công đoạn kết tủa được thực hiện sao cho các hạt sản phẩm có độ 
xốp và độ mịn cần thiết, thuận lợi cho quá trình rửa. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình kết tủa là nồng độ axit axetic, 
tốc độ cấp dịch và cường độ khuấy trộn. 

Các hạt kết tủa sau đó được đưa vào thiết bị nghiền thô rồi nghiền 
tình. 

Tiếp đó, sản phẩm được đưa vào thiết bị rửa, có hệ thống khuấy và 
có đáy lưới. Xenluloza axetat được rửa lần đầu bằng dung dịch axit 
axetie có nềng độ nhỏ hơn 4%, sau đó được rửa bằng nước. 

Xenluloza axetat được tách nước đến độ ẩm 50 + 60%, và đi vào 
thiết bị sấy. 


Độ ẩm của xenluloza axetat sau khi sấy không vượt quá 3%. 
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*Quá trình đồng thể trong thiết bị liên tục 
se Hoạt hóa: 


Nguyên liệu xenluloza được đánh tơi, tạo thành huyền phù 5% 
trong axit axetic nồng độ 90 - 95%. 


Sau khi khuấy trộn 7 + 8 phút, hỗn hợp được pha loãng để hình 
thành huyển phù 2,5% xenluloza. 


Sau 20 phút khuấy đảo, hỗn hợp được đưa vào bể chứa. Các bể 
chứa đều có khuấy để xenluloza không sa lắng. 


Từ hệ thống bể chứa, huyền phù bột được đưa qua bể trung 
gian, tới hòm cấp bột và vào thiết bị tách lọc hoạt động theo 
phương pháp thay thế. 

Tại đây, axit axetic nồng độ thấp được tách ra, thay thế bằng 
axit axetic nồng độ đậm đặc hơn, cuối cùng là axit axetic băng. 

Thiết bị có băng tải lưới kim loại. Phía trên băng tải eó các vòi 
phun chất lỏng. Phía dưới băng tải có các bổn thu gom chất lỏng. 
Tất cả các bộ phận này nằm trong hộp kín, có lỗ thoát hơi axetic. 

Khi huyền phù xenluloza chảy vào băng tải dạng lưới, chất 
lỏng thoát ra, lớp xơ nằm lại trên băng tải.Chiều dày lớp xơ phụ 
thuộc vào lưu lượng huyền phù xenluloza chảy vào lưới. 

Axit axetic băng được phun vào phía cuối của băng tải. Nhờ hút 
chân không, axit axetic thấm qua lớp xơ sợi, đi vào bồn chứa. Từ đó 
axit được hút ra rồi đưa trở lại thiết bị, đội vào lưới ở khu vực phía 
trước, theo phương pháp ngược chiều. 

Để tăng hiệu quả tách chất lỏng, một số lô kìm loại được đặt 
trên lưới, có tác dụng ép lớp bột. 

Sau khi ra khỏi băng chuyển, bột xenluloza có nông độ 40%. 


Tiếp đó hỗn hợp xơ được đánh tơi và đi vào thiết bị axetyl hoá. 
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Thời gian lưu của xenluloza trên băng tải là 20 phút, nhiệt độ 
90 + 249%. 


® Phún ứng axetyl hoá: 

Quá trình este hoá diễn ra trong thiết bị hình trụ nằm ngang, 
có máy khuấy kiểu vít tải. 

Thiết bị chia thành các khu vực phản ứng khác nhau, có chế độ 
nhiệt riêng cho từng khu vực. 

Trục của vít tải rỗng để nước làm lạnh đi qua. 


Khối phần ứng được khuấy trộn và chuyển dần tới cửa tháo sản 
phẩm. 


Xenluloza đã hoạt hoá đi vào phần đầu của thiết bị cùng với 
hỗn hợp axit và xúc tác axit sulfuric. Hàm lượng axit sulfurie là 
1,5%. 


Nhờ khuấy trộn, hẫn hợp axit thấm đều vào sơ sợi. 

Khối bột được vít tải đưa qua khu vực hai, ở đó, anhydrit axetic 
được nạp vào và phản ứng bắt đầu diễn ra. Nhiệt toả ra từ phản 
ứng được nước làm lạnh trong vỏ áo mang đi. Nhiệt độ được điều 
chỉnh tăng dần theo tiến trình phản ứng, từ 23 : 26°C đến 63 + 
659G. 

Khi đạt yêu cầu về chất lượng sản phẩm, anhydrit axetic được 
phân huỷ để ngừng phản ứng. 

Ở giai đoạn cuối của quá trình axetyl hoá, xenluloza triaxetat 
hoà tan vào dung dịch tạo thành sirõ. 

Sirô được đưa sang thiết bị khác để kết thúc phản ứng. 

Đầu tiên, sirõ hoà tan trong axit axetic nồng độ 60%. 

Tỷ lệ giữa sirô và axit axetie được điều chỉnh sao cho sau !hi 


anhydrit axetic dư tác dụng hết với nước, hàm lượng nước còn lại 
trong dung dịch là 3+4 %. 
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Sau đó, axit axetic 60% được bổ sung vào hỗn hợp để hàm lượng 
nước tăng lên 8 + 9 %. 


Tiếp đó, triaxetat được kết tủa từ dung dịch. 


Dung dịch dạng sirô trên đây cũng có thể được đưa sang thiết 
bị thuỷ phân từng phần để chuyển hoá thành diaxetat (axetat thứ 
cấp). 

® Thuỷ phân tách bớt nhóm qaxetyl: 

Thiết bị thuỷ phân dạng trục đứng, có hệ thống khuấy và vỏ áo 
để thực hiện trao đổi nhiệt. š: cà hat 

Để thu được sản phẩm có mức độ thế mong muốn, ta cần điều 

'chỉnh nhiệt độ thật chính xác. 

Sản phẩm xenluloza axetat được đưa vào hệ thống rửa theo 
phương pháp ngược dòng. 

Sau khi ép tách nước, xenluloza axetat đi vào thiết bị sấy. 

Thời gian tổng cộng của quá trình thuỷ phân là 6 + 7 h. Để kết 
thúc phản ứng thuỷ phân, các nhà sản xuất thường dùng natri 
axetat hoặc etanolamin để liên kết với axit sulfurie. Các chất trung 
hoà được đưa vào thiết bị cùng với axit axetic nồng độ 30%. 

e Kết tủa - rửa - sấy sản phẩm: 

Thiết bị kết tủa có tiết diện elip, được trang bị hai hệ máy 
khuấy. 


Sirô và axit axetic 16% được nạp vào thiết bị kết tủa. Xenluloza 
axetat kết tủa dưới dạng xd. 


AxIt axetic 16% được sử dụng với số lượng sao cho huyền phù 
axetat có nồng độ 3%. 


Từ thiết bị kết tủa, hỗn hợp qua thiết bị lắng. 


Tiếp đó, sản phẩm xenluloza axetat được đưa vào hệ thống rửa 
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hoạt động theo phương pháp ngược dòng. 


Sau khi ép tách nước, xenluloza axetat được đưa vào thiết bị 
sấy. 


5.3.1.4. Ứng dụng đặc biệt của axetat thứ cấp 

Ngoài các ứng dụng dựa trên các ưu điểm của xenluloza diaxetat 
được nêu qua ở trên, axetat thứ cấp còn được sử dụng để tạo màng, 
dùng trong quá trình phân riêng các chất. 

Một trong những phương pháp phân riêng các chất bằng thiết bị 
màng là phương pháp thẩm thấu ngược. 

Thiết bị màng loại này dùng để tách muối và thu nước ngọt từ 
nước biển. Công nghệ sử dụng màng để làm ngọt nước đang được sử 
dụng ở nhiều nước trên thế giới. 

Hoạt động của thiết bị dựa trên đặc điểm của màng bán thấm. 

Nếu ngăn cách dung dịch muối (ngăn A) với nước nguyên chất 
(ngăn B) bằng một màng bán thấm, sau một thời gian nào đó, cột chất 
lỏng ở ngàn A dâng cao lên, do nước từ ngăn B chuyển sang ngăn A 
nhiều hơn từ A chuyển sang B. 

Nhờ tính chất đặc biệt của màng bán thấm, muối vẫn nằm lại ở 
ngăn A, không đi sang được ngăn B. Cân bằng động được thiết lập, cột 
chất lỏng chênh lệch được gìữ yên. 

Áp suất tạo ra chênh lệch cột nước giữa hai ngăn được gọi là áp 
suất thẩm thấu z. 

Nếu chủ động đặt một lực nào đó lên ngăn A, sao cho áp suất do 
lực đó tạo ra lớn hơn áp suất thẩm thấu, nước từ ngăn A sẽ đi qua 
màng bán thấm để sang ngăn B, trong khi đó muối vẫn bị giữ lại, 
không đi được qua màng. 

Quá trình chuyển chất qua màng bán thấm theo kiểu trên được gọi 
là thấm thấu ngược, tức là quá trình đi ngược với thẩm thấu tự nhiên. 

Nếu ngăn A là nước biển và quá trình được thực hiện liên tục, thì ở 
ngăn B sẽ là nước ngọt. 


127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27IGCT2012 7 


Một số loại polyme có thể sử dụng để tạo màng bán thấm. 

Một trong những loại màng có hiệu quả tách muối cao là xenluloza 
diaxetat. 

Khả năng lọc còn phụ thuộc vào cấu tạo của hệ thống mao quản 
của màng. . 

Để tăng diện tích bề mặt lọc, ta có thể bố trí màng ở dạng xoáy ốc 
hoặc tốt nhất là dùng màng ở dạng sợi rỗng. Sợi tổng hợp hay sợi nhân 
tạo dùng cho may mặc là sợi đặc. Sợi để lọc tách chất là sợi rỗng, tức là 
các ống thu nhỏ như sợi, trong đó thành ống đóng vai trò màng bán 
thấm. 


ˆ 


Nước biển di chuyển ở một phía của thành ống, chẳng hạn phía 
ngoài ống, phía trong của ống sẽ là nước ngọt. 

Thiết bị lọc bao gồm rất nhiều sợi rỗng nên bề mặt lọc tổng cộng 
rất lớn, năng suất thiết bị lớn, có thể đáp ứng nước cho sinh hoạt hoặc 
cho công nghiệp. 

Sợi lọc cũng được tạo ra theo nguyên lý chung về tạo sợi tổng hợp 
hay sợi nhân tạo từ dung dịch. 

Để tạo sợi thông thường, dung dịch polyme được nén qua bộ phận 
phun tia đặt trong bể đông tụ. Bộ phận phun tia là một đĩa kim loại, có 
nhiều lỗ nhỏ. 

Dung dịch được nén qua các lỗ, tạo thành tia dịch. Tia dịch đần 
dân bị mất dung môi, khi đi qua bể đông tụ, chuyển dần thành dạng 
gel, rồi dạng sợi. 

Để thu được sợi lọc, bộ phận phun tia có cấu tạo đặc biệt để hình 
thành sợi rỗng. 

Qua các lỗ phun, dung dịch xenluloza diaxetat được phóng ra. 
Đồng thời từ tâm của các lỗ phun cũng có các dòng khí phóng ra, tạo 
thành ruột của sợi sau khi đông tụ. 

Thay thế cho dòng khí, ta có thể sử dụng một dung dịch polyme 
khác loại so với dung dịch điaxetat. 
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Dung dịch polyme này được lựa chọn sao cho không hoà tan vào 
dung dịch diaxetat. 

Sau khi đông tụ, sợi bao gồm xenluloza diaxetat ở phía ngoài, còn 
phía trong là poÌyme khác loại. Tiếp đó, ta sử dụng dung môi thích hợp 
hoà tan polyme khác loại này, để lại khoảng trống trong lòng xơ sợi, 
hình thành sợi rỗng. 


Hệ thống mao quản trong thành ống sợi (để nước đi qua) có thể 
được tạo ra như sau: 


Đưa vào dung dịch xenluloza diaxetat một hợp chất không hoà tan, 
thường là chất phân tử thấp. Chất này phân tán đều khắp dung dịch 
và nằm lại trong thành ống sợi khi đông tụ. _ 

Sau đó, chất phân tán này được hoà tan bằng một dung môi thích 
hợp, để lại các khoảng trống, tạo thành hệ thống mao quản cho nước đi 
qua trong quá trình tách nước ngọt từ nước biển. 

Để tăng cường tốc độ của quá trình tách chất, áp lực đặt vào phía 
dung dịch muối phải lớn hơn nhiều so với áp suất thẩm thấu của dung 
dịch nước biển. : 

Nhờ kích thước ngang của mao quản nhỏ nên loại màng thẩm thấu -: 
ngược cũng có thể cản được vi trùng, virus. Do đó, loại màng này cũng 
được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khác. 

Bð.3.2. Este hỗn tạp của xenluloza 

Tổng hợp este hỗn tạp, trong đó nhóm thế bao gồm nhiều loại gốc 
axit, là một trong những phương pháp hoá học nhằm biến đổi tính chất 
của este xenluloza. | 

Các este hỗn hợp được sản xuất nhiều hơn cả là este chứa nhóm 
axetyl và một loại nhóm thế khác, như este axetobutyrat, axeto- 


propionat, axetostearat, axetophtalat, axetovalerat và một số dẫn xuất 
khác. 


Khi đưa thêm vào xenluloza khoảng ð + 15% tổng số nhóm thế loại gốc 
axit thứ hai, tính chất của xenluloza axetat thay đổi một cách đáng kể. 
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Như đã trình bày ở các phần trên, xenluloza triaxetat là loại este 
được sử dụng nhiều trong thực tế. Tuy nhiên, loại polyme này có một 
số nhược điểm, như khá năng hoà trộn với hoá dẻo kém, bám dính kém 
lên các vật liệu khác, độ đàn hồi thấp... 

Các vật liệu trên cơ sở xenluloza triaxetat thường giòn, vì phân tử 
xenluÌoza triaxetat có mức độ điều hoà không gian cao. Để giảm bớt độ 
giòn của vật liệu, cần phá vỡ tính điều hoà không gian cao của 
xenluloza trlaxetat. 

Khi một phần nhóm thế axetyÌ bị phân huỷ, giải phóng trở lại 
nhóm hydroxy!, độ đàn hồi của vật liệu axetat tăng lên. 

Một biện pháp nữa để phá vỡ cấu trúc điều hoà không gian là thay 
thế một phần nhóm axetyl bằng gốc của axit khác, có độ dài mạch lớn 
hơn. 

Ngoài khả năng phá võ tính điều hoà không gian, các nhóm thế với 
độ dài mạch lớn hơn axetyl còn có tác dụng như chất hoá dẻo. Đó chính 
là quá trình nội hoá dẻo. 

Sự có mặt của loại nhóm thế thứ hai đem lại cho xenluloza axetat 
những tính chất mới. Tính chất của vật liệu mới phụ thuộc vào mức độ 
thế chung, bản chất của nhóm thế thứ hai và tỷ lệ về lượng giữa các 
loại nhóm thế trong sản phẩm este hỗn tạp. 


5.3.2.1. Axetobutyrat uà xetopropiongdt 


Xenluloza axetobutyrat (CAB) là este của xenluloza với axit axetic 
và axIt butyric. 

Xenluloza axetopropionat là este của xenluloza với axit axetic và 
aXIt proplonIc. 

Phương pháp sản xuất hai loại este hỗn hợp này tương tự phương 
pháp sẵn xuất xenluloza axetat. Hai tác nhân este hoá trên có khả 


năng gần như nhau về este hóa nhóm hydroxyÌ và depolyme hoá mạch 
xenlulÌoza. 
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Dưới đây là phương pháp sản xuất CAH. 


Xenluloza axetobutyrat có công thức như sau: 
+ C;H;O;(OH); „,(OCOCH,),(OCOC;H;);}; (5.25) 


Tính chất của sản phẩm phụ thuộc vào tỷ lệ về lượng của hai loại 
nhóm thế. 

Hàm lượng nhóm thế butyrat càng cao, tính chất của CAB càng 
khác nhiều so với xenluloza axetat. 

Chỉ cần đưa vào ð% nhóm butyrat, không cần hoá dễo, CAB đã tạo 
màng có độ đàn hồi tương đương triaxetat thuỷ phân một phần axetyl. 


Ở đây, nhóm butyrat đóng vai trò nội hoá dẻo. z 


tốt trong 


CAB hoà tan trong metylenclorua và cũng hoà tan 


axeton. 
CAB dùng để sản xuất chất dẻo, phim, sơn... 
Cũng như xenluloza axetat, CAB có thể được tổng hợp theo phương 


pháp gián đoạn hoặc liên tục, đồng thể hay dị thể. Dưới đây trình bày 
phương pháp đồng thể. 

Quá trình đồng thể được tiến hành trong dung môi metylenclorua. 

Xúc tác thường dùng là axit perecloric, axit sulfurie hoặc cả hai loại 
xúc tác. 

Tác nhân este hoá là anhydrit axetie và anhydrit butyric. Thực tế, 
khi dùng đơn thuần anhydrit butyric, anhydrit axetic cũng được tạo ra 
theo phân ứng sau: 


(C;H;CO),O + CH„COOH => C,H;COOCOCH, + C,H„COOH. (5.26) 


C,H;COOCOCH; + CH;COOH => (CH,CO),O +C¿H„COOH (6.27) 


Tốc độ phản ứng este hoá của xenluloza với anhydrit axetic mạnh 
hơn nhiều so với anhydrit butyric. 
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Quá trình hoạt hoá xenluloza bằng axit axetie được tiến hành như 
trong quá trình sản xuất xenluloza axetat. 

Xenluloza sau hoạt hoá được đưa vào thiết bị este hoá. Thiết bị 
phản ứng gồm ba khu vực, có các thông số công nghệ khác nhau. Để 
thu CAB dùng cho sản xuất chất dẻo, quá trình phản ứng được thực 
hiện như sau: 

Ở khu vực đầu tiên, xenluloza sau hoạt hoá được xử lý bằng hỗn 
hợp chứa anhydrit axetic, anhydrit butyrie, dung môi metylenelorua và 
xúc tác axit sulfurie, với số lượng bằng 0,5% so với xenluloza. 

Nhiệt độ đầu là 20 + 22°C, tăng dần lên 28°C, sau đó giảm xuống 
29 + 24°C. Thời gian phản ứng trong khu vực nảy là 9,5 h. 

Ở khu vực thứ har, hỗn hợp chứa cấu tử tương tự như ở khu vực 
đầu tiên, nhưng xúc tác dùng cho khu vực này là axit percloric. 

Nhiệt độ đầu là 22 + 24°C; ở cuối khu vực, nhiệt độ giảm xuống 
20°C. | 

Sau một giờ phản ứng, quá trình este hoá xảy ra hầu như hoàn 
toàn, sản phẩm hoà tan trong dung môi tạo thành sirô. 

Ở khu vực thứ ba, hỗn hợp este hoá giống như ở giai đoạn hai. 
Tổng tiêu hao axit perclorie ở giai đoạn hai và ba là 0,2% so với 
xenluloza. 

Nhiệt độ tăng dần lên 25°C và nhiệt độ này được duy trì đến khi 
kết thúc phần ứng. 

Trong giai đoạn này, các nhà sản xuất chủ động giảm độ trùng hợp 
của CAB để đạt yêu cầu về độ nhớt. 

Để thu CAB cho sản xuất sơn, trong giai đoạn hai và ba không 
dùng anhydrit axetic. Nhiệt độ ở khu vực đầu và thứ hai được nâng lên 
87°C, ở khu vực ba là 35°C. 

Sau khi kết thúc phản ứng, hỗn hợp đi qua các khâu gia côug như 
trong quá trình sản xuất xenluloza axetat, phương pháp đồng thể. 


gạn 
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5.8.2.2. Axetophtalat 
Xenluloza axetophtalat (CAP) có công thức tổng quát như sau: 


- C;H;O,(OH),„.(OCOCH,),(OCOC,H,); : (5.98) 
COOH 


Dẫn xuất chứa 18 + 23% axit axetic liên kết, 30 + 38% axit phtalic 
liên kết thường được sử dụng trong thực tế. 

CAP hoà tan trong dung môi hữu cơ như axit axetic, metyletyl- 
xeton, dioxan, pyridin, hỗn hợp axeton - rượu... CAP hoà tan trong 
dung dịch kiềm, nhưng không tan trong dung dịch axit yếu. 

Este hỗn tạp này được dùng trong công nghệ dược, công nghệ in và 
một số mục đích đặc biệt khác. 

Theo phương pháp este hoá xenluloza bằng anhydrit và xúc tác 
axIt vô cơ, ta không thu được sản phẩm chứa nhóm phtalat, vì trong 
điều kiện phần ứng như vậy, este phtalat bị phân huỷ. 

Do đó, trong thực tế, quá trình sản xuất CAP được tiến hành với 
xúc tác natri axetat. Nguyên liệu đầu là xenluloza axetat, hàm lượng 
nhóm axety] khoảng 43 + 45%, độ trùng hợp DP = 220 + 390. 

Xenluloza axetat và axit axetie băng được nạp vào thiết bị phản 
ứng, khuấy mạnh để tạo thành dung dịch chứa 12 + 13% xenluloza 
axetat trong axI axetlc. 

Sau đó, anhydrit phtalic được đưa vào thiết bị, với số lượng gấp 2,5 
lần so với xenluloza axetat. : 

Xúc tác natri axetat được sử dụng với số lượng bằng 50 + 60% so 
với xenluloza axetat. Phản ứng diễn ra ở 80 : 90°C, 2 + 3h. Sau đó, sản 
phẩm được kết tủa, rửa sạch và sấy ở 70 + 80°C trong chân không. 

CAP có độ dẻo khá cao, trong đó các nhóm thế phtalat đóng vai trò 
nội hoá đẻo. CAP được sử dụng làm nguyên liệu tạo màng và phim. 


127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 233 


Chương 6 
ETE XENLULOZA 


Đẫn xuất ete của xenluloza được biểu diễn dưới dạng công thức 
tổng quát ở đồ sau: 


—}'OH;O;(OH); „(OA),1- (6.1) 
trong đó: x là chỉ số biểu diễn mức độ thế DS; 
A là gốc của tác nhân tham gia phản ứng tạo ete với 
xenluloza. 

A có thể là alkyl, dẫn xuất vòng của alkyÌ hoặc dẫn xuất alkyl 
mang các nhóm chức khác nhau như OH, COOH, CN, halogen, liên kết 
C=C, C=C... 

Tuỳ thuộc bản chất của nhóm thế đưa vào xenluloza, tuỳ thuộc 
mức độ thế DS cũng như độ trùng hợp DP, các sản phẩm có thể có các 
tính chất khác nhau, đáp ứng yêu cầu sử dụng, như khả năng hoà tan 
trong nước, khả năng chống thấm nước, khả năng hoà tan trong dung 
môi hữu cơ, khả năng cách điện, khả năng trao đổi ion... 

Cũng như các hợp chất cao phân tử khác, ete xenluloza không 
đồng đều về khối lượng phân tử. Hơn nữa, các phản ứng ete hóa 
thường tiến hành trong điều kiện dị thể nên sản phẩm không đồng 
nhất về hoá học. 

Do đó, tuỳ yêu cầu về chất lượng sản phẩm, các nhà sản xuất cần 
chọn phương án công nghệ thích hợp để đạt được mục đích đề ra về 
kinh tế và chất lượng sản phẩm. 


6.1. CÁC PHƯƠNG PHÁP TỔNG HỢP ETE XENLULOZA 


Dẫn xuất ete của xenluloza rất phong phú và đa dạng. Tuỳ thuộc 
vào bản chất của nhóm thế định đưa vào xenluloza, ta có thể lựa chọn 
phương pháp ete hoá thích hợp để đạt hiệu quả mong muốn. 
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6.1.1. Ete hoá xenluloza bằng alkylsulfat và alkylhalogenua 


Phản ứng O-alkyl hoá (hay ete hoá) bằng alkylsulfat xây ra theo 
sơ đồ 6.2: 


—†OgH;Oz(OH)g|„ + nxŒ)¿§O, + nxNaOH ——> 


—TG;H;Oz(OH); ,(OR),Ì„~ + nxROSO,ONa + nxHạO (6.2 
R: alkyl. 


Phụ thuộc điều kiện phản ứng, ta có thể thu được các sản phẩm với 
mức độ thế khác nhau. 

Alkylsulfat có thể sử dụng để tổng hợp metyl- và etylxenluloza. 
Đối với các alkyl khác có mạch lớn hơn, phương pháp này không thích 
hợp vì hoạt tính của alkylsulfat giảm nhanh khi đệ dài mạch alkyl 
tăng, 

Quá trình tổng hợp metyl hoặc etylxenluloza theo phương pháp 
dùng alkylsulfat thường tiến hành trong môi trường đồng thể, như 
trong dung dịch phức đồng - amonlac hoặc trong bazơ amin bậc bốn. 

Quá trình O-metyl hoá bằng dimetylsulfat trong dung dịch đồng - 
amoniac diễn ra theo sơ để 6.3 biểu diễn cho một đơn vị mắt xích: 


_OH 
CH;O~OH{†— + Cu(NH,),(OH); + NaOH —> 
OH 


OH 
⁄ Cu(NH.).(OH (CH.),SO 
C;H;O“OH-7 u(NH,);„(OH); 359, 


`OH.NaOH 
OH 
~ Cu(NH,)„(OH 
—> -ÌCH,00nZ H61): (6.3) 
`OCH, 
935 
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Kết quả phân tích cho thấy, trong điều kiện dư kiểm, hai nhóm 
rượu bậc hai của đơn vị mắt xích xenluloza tham gia tạo phức cùng với 
ion đồng và amoniac, còn lại nhóm OH rượu bậc một tham gia tạo hợp 
chất phân tử với NaOH. 

Sau khi tác dụng với dimetylsulfat, ete xenluloza hình thành 
nhưng vẫn tồn tại trong dung dịch dưới dạng phức đồng - amoniae. 
Cho dung dịch trên tác dụng với H;SO, loãng, phức chất bị phá huỷ, ta 
thu được metylxenluloza theo sơ đồ 6.4. 


OH* Cu(NH,);(OH : 
-Z“ 
CạH;O;—OHZ lều DU... 


OCH; 


_0H 
CasẴH;O;—OH + Cu§O, + (NH,);SO, + H,O (6.4 
OCHạ 


Ete metylxenluloza 


Cần lưu ý rằng trong dung dịch phức đồng - amoniae, xenluloza có 
thể bị oxy hoá đứt mạch, giảm độ trùng hợp. 

Tuy quá trình alkyÌ hoá tiến hành thuận lợi, nhưng phương pháp 
này hạn chế sử dụng vì tính độc hại của dimetylsulfat. Trong công 
nghiệp, các nhà sản xuất thường dùng alkylhalogenua để tiến hành 
O-alkyl hoá. 

Phương pháp alkylhalogenua rất thích hợp để tổng hợp metyl- và 
etylxenluloza. Đối với các dần xuất alkyl lớn hơn, phương pháp này 
vẫn có thể sử dụng, nhưng mức độ hạn chế hơn và điều kiện phản ứng 
khắt khe hơn, như nhiệt độ cao hơn, thời gian phần ứng dài hơn. 

Các halogenua có khả năng phản ứng khác nhau và tăng theo trật 
tự sau: 


RCl < RBr < RI (6.5) 


236 
127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


Tuy dẫn xuất clo có hoạt tính kém hơn dẫn xuất brom hay iod, 
nhưng hợp chất clo rẻ tiền hơn nên thường được sử dụng trong thực tế. 

Về khả năng phản ứng của alkylhalogenua, các nhà nghiên cứu 
nhận thấy, khi tăng độ lớn của mạch alkyl, hoạt tính ete hoá của 
alkyl-halogenua giảm. 

Ngoài ra, alkyl mạch thẳng cho sản phẩm ete có mức độ thế cao 
hơn so với mạch iso. 

Quá trình O-alky] hoá xenluloza bằng tác nhân alkylelorua có thể 
thực hiện trong điều kiện đồng thể hoặc dị thể. 

Để tiến hành O- alkyl hoá đồng thể, xenluloza dược hoà tan trong 
bazơ amin bậc bốn. Phản ứng ete hoá xảy ra với tốc độ cao, sản phẩm 
đồng đều hơn so với quá trình dị thể. Ứng với một giá trị DS trung 
bình như nhau, sản phẩm theo phương pháp đồng thể dễ hoà tan hơn 
so với phương pháp dị thể. 

Tuy vậy, trong thực tế sản xuất, quá trình dị thể thường được áp 
dụng nhiều hơn. 

Phản ứng O-alkyl hoá xảy ra theo sơ đồ sau: 


-[†G¿H;O„(OH)jÌ„ + nxRCl + nxNAOH ——> 
—[C¿H;O;(OH); „(OR),Ì- + nxNaCl + nxH,O (6.6) 
R: gốc alkyl như CHạ , C;H;. 


Trong quá trình O-alkyl hoá, nồng độ NaOH trong hệ lỏng có ảnh 
hưởng rất lớn đến mức độ trương của xenluloza, nên ảnh hưởng đến 
khả năng khuếch tán tác nhân phản ứng vào lòng xơ sợi, quyết định 
mức độ thế của sản phẩm. 

Ngoài hướng chính tạo alkylxenÌuloza, dưới tác dụng của môi 
trường kiềm, alkyÌsulfat hoặc alkylhalogenua còn bị thuỷ phân. Ví dụ, 
trong phản ứng O-alkyl hoá bằng alkylelorua, tác nhân phản ứng tiêu 
hao cho phản ứng phụ theo sơ đồ sau: 


R-Cl + HO => ROH + CỊ (6.7) 
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Rượu ROH tạo thành do phản ứng trên có thể tiếp tục tác dụng với 
RƠI, tạo ra ete dialky] theo sơ đồ 6.8. 
ROH + HO => RO + H,O 


-~ N 4 = 
RO + R-ClI —* ROR + Cl (6.8) 


Quá trình thuỷ phân (hay xà phòng hoá) alkylhalogenua cũng như 
alkylsulfat phụ thuộc vào nhiệt độ và nồng độ NaOH. 

Khác với este hoá xenluloza, phản ứng tạo ra ete xenluloza không 
thuận nghịch. 

Trong quá trình tạo este, mức độ thế được điều chỉnh bằng cách 
thay đổi thành phần hễn hợp este hoá (khi nitrat hoá) hoặc thay đổi 
thành phần dung dịch thuỷ phân để tách bớt nhóm thế (khi axetyl hoá 
và xanthogenat hoá). 

Trái lại, trong quá trình O-alkyl hoá, mức độ thế không thể điều 
chỉnh theo phương pháp trên. 

Do đó, để đạt mức độ thế cần thiết, cần tính đến những yếu tố sau: 


- Tỷ lệ giữa tác nhân và xenluloza, tính theo số mol trên đơn vị 
mắt xích xenÌuloza. 


~ Tiêu hao tác nhân cho phản ứng chính và phản ứng phụ. 

- Khả năng tiếp cận của tác nhân O-alkyl hoá tới các đại phân tử 
và đơn vị mắt xích, thể hiện qua mức độ trương của xơ xenluloza. 

Khi các yếu tố trên được lựa chọn một cách hợp lý, dẫn xuất có thể 
đạt mức độ thế cao, DS = 9,9 + 2,95. 


Trong quá trình ete hoá bằng tác nhân alkylsulfat hoặc alkyl- 
halogenua, khả năng phản ứng của các nhóm hydroxyl thường khác 
nhau, trong đó hoạt tính cao nhất là nhóm hydroxyl ở C¿. 


Khi O-metyl hoá xenluloza bằng dimetylsulfat, hoạt tính của các 
nhóm hydroxyl tuân theo tỷ lệ sau: 


HO-G; : HO-C; : HO~-CŒ¿ = 8,5 : 1: 2 
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Khi metylclorua tác dụng với xenluloza, tỷ lệ khâ năng phản ứng 
của các nhóm hydroxyl là: 


HO-: : HÒO-Ca ; HO-O¿ = 5: 1: 2 
Khả năng phản ứng theo trật tự trên đều nhận thấy trong cả quá 
trình đồng thể và dị thể. 


Trong trường hợp O-etyl hoá xenluloza bằng etylclorua, ta cũng 
nhận thấy HO-C;› có hoạt tính cao hơn: 


HO-C¿ : HO-C; : HO-C¿ = 4,5: 1: 2 


Ngoài metyl- và etylxenluloza, các dẫn xuất. clo khác cũng được 
dùng làm tác nhân trong quá trình tổng hợp các dẫn xuất ete 
xenliuloza, 


Một sế ví dụ được nêu ra ở bảng 6.1. 


Bảng 6.1. Một số dẫn xuất ete xenluloza đi từ hợp chất halogenua 


Metylclorua CHaCl Metylxenluloza 
Etylclorua C2H;C] Etylxenluloza 
Benzylclorua C¿H;CH;Cl Benzylxenluloza 


Cloaxetic CICH¿COOH 


œ~monoelohydrin của glÌyxerin 


Cacboxymetylxenluloza (CMC) 


Ete của xenluloza với gÌyxerin 
Phát triển thành nhiều dẫn xuất 
ete khác nhau 


Epyclohydrin 


6.1.2. O-alkyl hoá bằng este của axit thơm chứa gốc alkyl 


Xenluloza có thể tác dụng với este của axit thơm, ví dụ, este của 
axit sulfonic, tạo thành ete của xenluloza theo sơ đồ sau: 


—[C¿H;O;(OH)ạ];, + nxAr§O¿R ——> 
-[C¿H;O,(OH);,(OR)g]„ + nxAr§OạH (69) 
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Trong phản ứng này, tác nhân O-alkyl hoá là este của axit thơm 
phân huỷ thành axit sulfonie, đồng thời gốc alkyl được đưa vào 
xenlưloza để tạo thành hợp chất ete. 

Ar có thể là gốc của benzen, toluen, naphtalen. 

Phần ứng có thể đồng thể hoặc dị thể. Tốc độ O-alkyl hoá lớn nhất 
khi tiến hành phản ứng trong bazơ hữu cơ. 

Độ lớn của gốc R trong este của axit sulfonie cũng có ảnh hưởng tới 
tốc độ ete hoá. Gốc R càng lớn, tốc độ phản ứng càng chậm. 

Tuy vậy, nhiều dẫn xuất ete với nhóm thế alkyl tương đối lớn có 
thể thu được nhờ phương pháp trên, ví dụ, các ete của xenluloza, với 
D§ = 1.5 : 2;0 mang các nhóm thế hexyl, heptyl, octyl,nonyl, decyl. 

Ngoài ra, theo phương pháp này ta cũng tổng hợp được các ete 
xenluloza có nhóm thế là mạch iso, như isopropyl, isobutyl, khó thu 
được bằng phương pháp dùng alkylhalogenua. 

Ưu điểm của phương pháp này là mạch xenluloza bị phân huỷ ít 
hơn so với phương pháp dùng alkylhalogenua hoặc alkyÌsulfat. 

Một điểm đáng lưu ý là, khi nồng độ NaOH cao, ta không thu được 
sản phẩm ete xenluloza, nếu dùng tác nhân là este của axit benzen- 
hoặc p-toluensulfonie. 

Tuy vậy, với nồng độ NaOH = 8 + 10%, phản ứng lại xảy ra, sản 
phẩm tạo thành là ete alkylxenluloza. 

Có lẽ trong môi trường kiểm xảy ra hai quá trình phản ứng cạnh 
tranh nhau: phản ứng ete hoá xenluloza và phản ứng phân huỹ tác 
nhân este của axit sulfonic. 


Khi nồng độ NaOH cao, tác nhân O-alkyl hoá khó khuếch tán vào 
xơ sợi nên phản ứng thuỷ phân chiếm ưu thế. Kết quả là tác nhân 
phần ứng bị phân huỷ. 

6.1.3. Ete hoá nhờ muối oni 


Oni là dạng muối, trong đó NÏ kết hợp với anion. 
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Nhóm hydroxyl của xenluloza là tác nhân nuecleophil, phần ứng với 
muối oni diễn ra theo sơ đồ sau: 


Cel-OH + IostCco~nHcn,k | DỈ có y 
Cel~O-CHạ~N-C-C¡;Hạ; + ( NHƠI (6.10) 
HÒ 


Dẫn xuất ete xenluloza, với nhóm thế mạch cacbon dài, có tính ky 
nước cao. Bằng phương pháp này, các nhà sản xuất có thể tạo ra vải 
không thấm nước. 

6.1.4. Ete hoá bằng hợp chất dị vòng 

Xenluloza có thể tạo thành dẫn xuất ete khi tác dụng với hợp chất 
đị vòng. 

Các vòng ba hoặc bốn cạnh chứa O, S, N, có sức căng vòng lớn, có 
thể mở vòng và kết hợp khi tác dụng với các hợp chất chứa nguyên tử 
hydro linh động, như rượu, ammm, axit... 

Xenluloza là polyhydroxy, có thể tác dụng với hợp chất vòng ba 
hoặc bốn cạnh để tạo thành dẫn xuất ete. 


Phẫn ứng ete hoá với vòng ba cạnh tiến hành theo sơ đồ sau: 


xúc tắc 


CaH„O.(OH + nxCH,-CH 
—†Q;H;O,(OH)zTr th 


~[ CạH;O;(OH); ,(OCH;CH;YH);}z '(6.11) 


Quá trình ete hoá có thể tiến hành với xúc tác bazơ hoặc xúc tác 
aXIt. 

Thông thường sản phẩm cuối cùng thu được có chứa một phần 
copolyme, trong đó các vòng có thể tham gia phản ứng cộng hợp với 
nhau, tạo thành các mạch nhánh. 
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6.1.5. Ete hoá bằng hợp chất vinyl 

Xenluloza có thể tạo dẫn xuất ete, khi tác dụng với hợp chất vinyl. 

Một số hợp chất không no, đặc biệt là hợp chất vinyl, có thể tác 
dụng với xenluloza, tạo thành ete theo sơ đồ 6.19. 


Cel-OH + CH;=CH -**“'“¿ Cel-OCH,-CH, (612) 
Ì } 
X X 


Do ảnh hưởng của nhóm thế trong hợp chất vinyl, đặc biệt là nhóm 
thế hút điện tử, hiệu ứng điện tử xảy ra, xuất hiện điện tích dương 
phần trên phân tử vinyl. 

Nguyên tử C mang điện tích dương phần sẽ phản ứng với nguyên 
tử mang điện tích âm trên xenluloza, tạo thành liên kết ete. 

Các hợp chất vinyl có thể tạo thành ete với xenluloza là acrylo- 
nitril, aerylamit, vinylsulfonic... 

Trong số các dẫn xuất ete tổng hợp theo phương pháp này, ete 
xyanoetylxenluloza là một trong những hợp chất quan trọng nhất. Dẫn 
xuất này được tạo ra khi acrylonitril phản ứng với xenluloza, dưới tác 
dụng của xúc tác. 

Đối với các hợp chất vinyl, khả năng phản ứng của các nhóm 
hydroxyl đã được nghiên cứu. 

Với tác nhân ete hoá là acrylonitril, nhóm hydroxyl rượu bậc một 
và bậc hai có khả năng phản ứng tương tự nhau. 

Trường hợp acrylamit, nhóm hydroxy]l rượu bậc một có khả năng 
phản ứng cao hơn hydroxy] rượu bậc hai, với tỷ lệ: 

HO-Ô¿ : HO-C; : HO-C¿ = 0,47 : 0,05 : 1,0. 

Với metylvinylsulfon, tương tự như đối với acrylamit, nhóm 
hydroxyl bậc một có khả năng phản ứng cao hơn hydroxyl bậc hai, với 
tylệ - 

HO-C; : HO-C) : HO-C„¿ = 0,20: 0,03: 1,0. 
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6.3. MỘT SỐ DẪN XUẤT ETE XENLULOZA 
6.9.1. Metylxenluloza 
Metylxenluloza là ete của xenluloza với rượu metylic. 


Công thức tổng quát của metylxenluloza được biểu diễn ở sơ đồ 


—ƑC;H;O;(OH); „(OCH,);}; (6.13) 


Metylxenluloza có thể tổng hợp theo phương pháp O-alkyl hoá 
bằng diazometan, dimetylsulfat hoặc metylclorua. Trong công nghiệp, 
các nhà sẵn xuất thường dùng tác nhân metylclorua. 

Cơ chế phản ứng dưới dạng alcolat rút gọn thể hiện ở sơ để sau: 

CelOH + NaOH —> CelONa + HạO 
⁄ ð+ õ- 
CelO + CHạ-Cl ——*> CelOCH; + Cl: (6.14) 
6.9.1.1. Phương pháp tổng hợp metylxenluloza 

Nguyên liệu thường dùng là bông xơ ngắn hoặc xenluloza gỗ, thu 
được theo phương pháp sulñt hoặc sulfat. 

Để thu được metylxenluloza có độ nhớt cao, nguyên liệu thường 
dùng là bông xơ ngắn; để thu sản phẩm có độ nhót thấp hoặc trung 
bình, các nhà sản xuất thường dùng xenluloza gỗ. 

Một số trường hợp đặc biệt, nguyên liệu bông thuy phân (DP = 200 
+ 250) được dùng để sản xuất loại metylxenluloza có khả năng hoà tan 
tốt và độ nhớt thấp. 

Quá trình tổng hợp được tiến hành như sau: 

Cho nguyên liệu xenluloza vào dung dịch NaOH nồng độ 40% để 
tạo alcalixenluloza. Sau đó, ép khối bột đến tỷ lệ L/R = 1,6 + 2. 

Nếu dùng nguyên liệu xơ dài, tỷ lệ L⁄/R là 2,8 + 3. 

Tiếp theo, alcalixenluloza được nghiền trong thiết bị liên tục hoặc 
gián đoạn. Trong công đoạn này, mạch xenluloza bị cắt ngắn đưới tác 
dụng cơ học và oxy hoá đứt mạch. 
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Quá trình kiểm hoá và nghiền tiến hành đến khi đạt được độ trùng 
hợp theo yêu cầu đối với từng loại sản phẩm, 

O-mety] hoá được tiến hành trong thiết bị phản ứng có khuấy và 
có vỏ áo để thực hiện trao đổi nhiệt. Sau khi nạp alcalixenluloza, thiết 
bị được sục khí nitd. 

Metylclorua từ thùng chứa được nạp vào thiết bị phản ứng. Để đạt 
D§ = 1,6 + 1,8, lượng metylelorua không được ít hơn 8 mol trên 1 mọi 
xenluloza (theo đơn vị mắt xích). Sau đó, thiết bị được đóng kín và 
khuấy trộn liên tục. 

Sau 1 + 2 h, khối phản ứng được nâng lên 60°C. Phần ứng toả 
nhiệt, nhiệt độ tiếp tục tăng lên 65°C. Thời gian phản ứng là 6 + 7 h. 

Để đạt mức độ thế cao, thực hiện phản ứng ở 80°C, 2 h, sau đó 
giảm nhiệt độ xuống 60°C và giữ ở nhiệt độ này đến cuối phản ứng. 

Khi phản ứng kết thúc, các chất dễ bay hơi được tách ra, đi vào 
thiết bị ngưng tụ để thu hồi. 

Nhờ sục khí nitơ, metylclorua, metanol, dimetyl ete được đuổi ra 
khỏi thiết bị phản ứng. 

Thành phần hỗn hợp khí tách ra phụ thuộc vào hàm lượng nước có 
trong alcalixenluloza. 

Khối phản ứng, sau khi tách chất dễ bay hơi, còn lại metyl- 
xenluloza, muối và natri hydroxit. 

Trước khi rửa, kiểm cần được trung hoà, nếu không, một phần sản 
phẩm sẽ mất mát do hoà tan trong dung dịch kiểm. 

Để trung hoà, ta nạp nhanh vào thiết bị một lượng dung dịch 
HạPO, nồng độ 5%, ở 90°C. 

Sau công đoạn trung hoà, metylxenluloza được rửa trên phim rửa 
hoặc trong thiết bị ly tâm. Nhiệt độ nước rửa không được thấp hơn 
90C vì metyl]xenluloza tan tốt trong nước lạnh. 


Sau khi rửa sạch, metyÌxenluioza được sấy trong chân không ở 
90”C, 6h, đến độ ẩm thấp hơn 5%. 
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Các sản phẩm phụ được đưa đi hydroclo hoá. Dimetyl ete có nhiệt 
độ sôi gần với metylelorua, do đó hai chất khó tách khỏi nhau. Trong 
thực tế, hỗn hợp chứa dimetyl ete và metanol đều được hydroclo hoá 
thành metylelorua. 

Để tăng hiệu quả quá trình O-metyl hoá, ta có thể áp dụng công 
nghệ tiên tiến hơn, với hệ thống tuần hoàn metylelorua. Phản ứng 
được thực hiện trong thiết bị chịu áp lực, có vỏ áo để thực hiện trao đối 
nhiệt. Hệ thống khuấy cấu tạo đặc biệt, có đường dẫn để tuần hoàn 
metylclorua. Alcalixenluloza được nạp vào thiết bị phản ứng, sau đó là 
metylclorua. 

Bột xenluloza được liên tục khuấy đảo, phản ứng ete hoá xây ra ở 
60°C. 

Metylclorua chưa phản ứng cùng với sản phẩm phụ bốc hơi qua 
van điều chỉnh của thiết bị, đi vào hệ thống ngưng tụ. Tại đây, metanol 
tách ra, còn lại metylclorua, qua máy nén được đưa vào thiết bị bốc hơi 
gia nhiệt, rồi đi vào trục của máy khuấy, sục vào phần sát đáy của 
thiết bị phản ứng. 

Metylclorua tiếp xúc với alcalixenluloza, phản ứng ete hoá xảy ra. 
Phần metylclorua chưa phần ứng lại được tách ra, và chu trình lặp lại 
như đã trình bày ở trên. 

Theo phương pháp đã mô tả ở trên, metylclorua dư bốc hơi, mang' 
theo metanol tạo ra trong phản ứng. Do đó, ngăn ngừa được phản ứng 
phụ tạo thành dimetyl ete theo sơ đồ 6.8. 

Nhờ đó, tại thiết bị ngưng tụ, metylclorua đễ dàng tách khỏi sản 
phẩm phụ duy nhất là metanol. 

Sau 5 + 6h phản ứng, khối phản ứng được trung hoà, rửa và sấy 
theo phương pháp đã trình bày ở phần trên. - 

6.2.1.2. Tỉnh chất của metylxenlulozd uà ứng dụng 


Metylxenluloza thường được dùng dưới dạng dung dịch. Do đó, cần 
xác định độ không đồng nhất về hoá học, độ trùng hợp và độ đa phân 
tán của metylxenluloza. 


127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 My 


Metylxenluloza với D8 = 1,4 + 2,0 hoà tan trong nước lạnh. Với DS 
= 2,4 + 2,8, metylxenluloza chỉ hoà tan trong dung môi hữu cơ. "Tuy 
mục đích sử dụng, thông số công nghệ cần thay đổi để đạt giá trị DS 
thích hợp. 

Metylxenluloza hoà tan tốt trong nước lạnh, nhưng không tan 
trong nước nóng. 

Có thể, trong nước lạnh, metylxenluloza liên kết với nước thành 
hydroxoni : 

[R~O~cHj (OH ) 
H 

Nhờ đó metylxenluloza dễ hoà tan. Ở nhiệt độ cao, hợp chất này bị 
phân huỷ. Do đó, metylxenluloza không tan trong nước nóng. 

Độ hoà tan của metylxenluloza phụ thuộc vào sự phân bố nhóm 
thế trong phân tử xenluloza, mức độ thế và độ trùng hợp. Đặc biệt, độ 
trùng hợp ảnh hưởng rất lớn tới nhiệt độ gelatin hóa của dung dịch 
metylxenluloza trong nước. 

Khi tăng nhiệt độ, độ nhớt của dung dịch metylxenluloza giảm, 
Nhưng khi đạt tới một nhiệt độ nào đó, độ nhớt của dung dịch đột ngột 
tăng lên và sau đó xảy ra quá trình gelatin hoá. 

Nhiệt độ tại đó bắt đầu xây ra geÌatin hoá phụ thuộc vào sự phân 
bố nhóm thế, độ trùng hợp và nồng độ dung dịch, 


Cùng độ trùng hợp trung bình, nồng độ metylxenluloza càng cao, 
nhiệt độ gelatin hoá càng giảm. 


Có thể tăng nhiệt độ gelatin hoá bằng cách đưa thêm vào 
xenluloza nhóm thế hydroxyetyl hoặc hydroxypropy!. 


Metylxenluloza được sử dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau. 


Trong công nghiệp thực phẩm, metylxenluÌoza được dùng làm chất 
ổn định và chất làm đặc. 


Trong công nghiệp gốm sứ, metyÌxenluloza được sử dụng để tăng 
độ nhót và chống co ngót. 
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Metylxenluloza có tác dụng bảo vệ hệ huyền phù, nhũ tương, nên 
được dùng trong công nghệ các hợp chất cao phân tử. 

Trong ngành dược, dẫn xuất này cũng được dùng để làm chất kết 
đính cho thuốc viên, dùng làm chất bảo vệ cho hệ thuốc huyền phù. 
nhũ tương. 

Metylxenluloza được dùng nhiều trong công nghiệp sợi dệt để hồ 
sợi, vải và cũng được dùng trong công nghiệp giấy. 


6.2.2. Etylxenluloza 


Etylxenluloza là ete của xenluloza, có công thức tổng quát như sau: 


—TC;H;O;(OH); „(OC;H;) th (6.15) 


Etylxenluloza là một trong số các dẫn xuất ete của xenluloza được 
sử dụng rộng rãi nhất. Nhờ có độ bền cơ học cao, tương đối bền nhiệt, 
tương đối bền về hoá học, nên dẫn xuất này được sử dụng trong nhiều 
lĩnh vực khác nhau. 

6.9.9.1. Phương pháp tổng hợp etylxenluloza 


Etylxenluloza có thể được tổng hợp theo phương pháp dùng 
dietylsulfat, trong môi trường bazơ amin bậc bốn. Tuy nhiên do độc hại 
nên phương pháp này ít được áp dụng ở quy mô công nghiệp. 

Tác nhân alkyÌl hoá thường dùng là etylclorua. Cơ chế phản ứng 
dưới đạng alcolat rút gọn được biểu diễn ở sơ đổ 6.16: 


CelOH + NaOH ——*> CelONa + H,O 
“7 .Twxk 0e - 

Trong quá trình ete hoá, mức độ thế được điều chỉnh bằng cách 
thay đổi số lượng etylclorua đưa vào phản ứng. Khi tăng lượng 
etylelorua, mức độ thế tăng. 

Nhiệt, độ cũng ảnh hưởng nhiều tới phản ứng. Để đạt DS = 2,5, nếu 
tăng nhiệt độ phản ứng từ 80°C lên 120°C, thời gian phản ứng có thể 
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giảm từ 45 h xuống còn 5 h. 

Trong quá trình O-etyl hoá bằng etylelorua, etylelorua không 
những tiêu hao cho phản ứng chính tạo etylxenluloza, mà còn tổn thất 
do các phản ứng phụ tạo etanol, diety] ete. 

Mức độ tiêu hao etylelorua phụ thuộc vào nồng độ kiềm trong hệ 
phản ứng, lượng dư etylclorua, nhiệt độ, thời gian phản ứng và phương 
pháp tiến hành O-etyl hoá. 

Nguyên liệu dùng để sản xuất etylxenluloza có thể là bông xơ 
ngắn, bông thuỷ phân, xenluloza gỗ sản xuất theo phương pháp sulũt 
hoặc sulfat. 

Nguyên liệu xenluloza loại có hàm lượng tro thấp hơn 0,05% + 
0,1%, trong đó các nguyên tố SI, Fe, Ca ở mức tối thiểu. 

Phản ứng O-etyl hoá có thể tiến hành trong điều kiện đồng thể 
hoặc dị thể, 

Tính chất của etylxenluloza phụ thuộc rất nhiều vào mức độ thế. 
Tuy thuộc vào mục đích sử dụng, ta có thể điều chỉnh các thông số công 
nghệ để thu được sản phẩm mong muốn. 

g) Quá trình đồng thể 

Etylxenluloza có thể hoà tan trong benzen cũng như trong hỗn hợp 
phản ứng gồm etylclorua và các sản phẩm phụ là etanol, diety] ete. 

Do đó, quá trình đồng thể có thể diễn ra trong dung môi benzen 
hoặc trong chính hỗn hợp phản ứng, với tỷ lệ các cấu tử thích hợp. 


Quá trình O-etyl hoá đồng thể trong dung môi benzen được tiến 
hành như sau: 


Alcalixenluloza có thể được chuẩn bị trong thiết bị gián đoạn hoặc 
liên tục. 


Trong thiết bị gián đoạn, alcalixenluloza hình thành nhờ g1a công 
xenluloza với dung dịch NaOH nồng độ 47, + 49,5%. 


Sau khi kiểm hoá xenluloza, alcalixenluloza chứa 25% xenliuloza, 
36,37% NaOH, còn lại là nước. 
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Để thu được etylxenluloza với DS = 9,ð + 9,6, nồng độ kiềm cần lớn 
hơn 60%. Để có sản phẩm với DS = 2,65 + 2,75, nồng độ kiểm cần lớn 
hơn 66%. Nông độ kiểm cao như vậy có thể đạt được bằng cách bổ sung 
xút rắn vào thiết bị phản ứng. 

Trường bợp kiểm hoá xenluloza trong thiết bị liên tục, nồng độ 
kiểm thường dùng là 60 + 62%. Nhiệt độ xử lý kiểm là 60°C. 

Trong quá trình kiềm hoá, độ trùng hợp của xenluloza cũng được 
điều chỉnh theo yêu cầu, nhờ lựa chọn chế độ công nghệ thích hợp. 

O-ety] hoá tiến hành trong thiết bị đứng, hoạt động gián đoạn. 

Nạp vào thiết bị alcalixenluloza, xút rắn và hỗn hợp etyl hoá gồm 
benzen và etylclorua. 

Hỗn hợp etyl hoá thường chứa một lượng nhỏ dietyÌ ete và etanol. 

Muốn thu được etylxenluloza chất lượng cao, hàm lượng etylclorua 
trong hỗn hợp cần duy trì ở mức 50 + 56%, tổng tạp chất thấp hơn 8%. 

Để thu được sản phẩm với DS = 32,5 + 2,6 ta cần dùng 10 mol 
etylclorua trên 1 mol xenluloza (tính theo đơn vị mắt xích); để đạt DS 
= 9,65 + 2,75, cần 12 mol etylelorua trên 1 mol xenluloza. 

Sau khi nạp liệu, đóng kín thiết bị, cho máy khuấy hoạt động và 
nâng nhiệt độ lên 80 + 85”C, 

Phản ứng toả nhiệt, đưa nhiệt độ lên 105 + 110°C. Khi nhiệt độ đạt 
130 + 140°C, áp suất trong thiết bị có thể lên tới 2.108 Nm ”. 

Sau khi kết thúc phản ứng, khối phản ứng được làm lạnh xuống 
70°C, ứng với áp lực 6.10Ê + 7.10? NmŠ. 

Tiếp tục giảm áp suất rồi đưa sản phẩm sang công đoạn kết tủa. 

Dung dịch etylxenluloza được tháo ra từ thiết bị phản ứng, sang 
thiết bị kết tủa có chứa nước nóng 92°C. 

Nhiệt độ trong thiết bị kết tủa tăng lên 99 + 100°C. Quá trình tiếp 
tục cho đến khi tách hết các chất bay hơi như etylclorua, dietyl ete, 


etanol và benzen. 


Sau khi tách hết các chất đễ bay hơi, dung dịch nước còn chứa 


249 
127.0.0.1 downloaded 60614.pdf at Fri Mar 23 17:11:27 ICT 2012 


NaOH. Huyền phù etylxenluloza được axit hoá bằng dung dịch axit 
clohydrie 0,2% ở 80 + 90°C., 

Tiếp đó, etylxenluloza được tẩy trắng bằng dung dịch kali 
permanganat 0,ð% (hoặc dung dịch natri hypoclorit). 

Etylxenluloza được xử lý bằng dung dịch HCI 1% ở 80°C, rồi được 
rửa bằng nước ở 80°C. Để loại bỏ HCI trong kết tủa etylxenluloza. quá 
trình ổn định được thực hiện bằng dung dịch NaOH, nồng độ 0,2% ở 
50°G. 

Sau khi ổn định, bột etylxenluloza đi vào khâu rửa. 

Quá trình rửa rất quan trọng, đặc biệt khi dùng etylxenluloza làm 
vật liệu điện. 

Để thuận lợi cho quá trình rửa, các thông số của quá trình kết tủa 
phải được lựa chọn sao cho hạt đủ mịn, xốp và dễ rửa. 

Etylxenluloza kém bền nhiệt. Do đó, sản phẩm này thường được 
sấy trong thiết bị chân không, ở 80°C, đến độ ẩm nhỏ hơn 2%. 

Quá trình sấy cũng có thể thực hiện trong thiết bị tầng sôi. 

Khi tiến hành quá trình đồng thể với dung môi là benzen, thiết bị 
và hệ thống khuấy đơn giản hơn phương pháp dị thể. 

Tuy vậy, phương pháp dùng benzen cũng có một số nhược điểm 
như tăng thời gian phản ứng, công đoạn hoàn nguyên phức tạp... 

Để khắc phục các nhược điểm trên, ta có thể tiến hành quá trình 
đồng thể trong hỗn hợp etylclorua, ete etylic, rượu etylic, trong đó 
etylclorua được dùng dư nhiều so với phương pháp benzen,. 

Quá trình phản ứng tương tự như phương pháp dùng benzen. 

Alcalixenluloza được nạp vào thiết bị phần ứng. 

Lượng etylclorua dùng theo tỷ lệ 19,5 : 20/5 mol trên 1 mol 
xenluloza (theo đơn vị mắt xích). Etylclorua có thể chứa 10% điety] ete 
và 3⁄4 etanol. 

Mức độ thế của sản phẩm phụ thuộc nông độ kiểm trong thiết bị 
phản ứng. 
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Khi phản ứng xảy ra, nhiệt độ tăng từ 80”C lên 115 + 118C sau 
9h. 

Khi phản ứng kết thúc, etylxenluloza được kết tủa trong nước 
lạnh. 

Từ thiết bị kết tủa, chất dễ bay hơi cũng được tách ra như trong 
phương pháp dùng dung môi benzen. 

Như đã đề cập ở trên, các sản phẩm phụ của quá trình O-ety] hoá 
là dietyl ete và etanol cũng đóng vai trò dung môi cho etylxenluloza. 
Các chất này lại được dùng làm nguyên liệu sản xuất etylelorua. Hơi 
etanol hoặc bơi ete etylic cùng với hơi HCI qua lớp xúc tác Al,O;, CuCl 
hoặc xúc tác NaAICl,, quá trình hoá học xảy ra, tạo thành etylelorua. 
Hỗn hợp sau phản ứng, chủ yếu là etylclorua, một phần nhỏ etylie và 
diety] ete, được đưa trở lại chu trình O-etyl hoá. 

b) Quá trình dị thể 


Quá trình dị thể được tiến hành theo một số phương án công nghệ. 
Một trong các phương án đó là O-etyl hoá có tuần hoàn etylcÌorua. 

Thiết bị phản ứng chịu được áp lực 2.108 Nm Ÿ, có vỏ áo để thực 
hiện trao đổi nhiệt. Hệ thống khuấy có cấu tạo đặc biệt, trục khuấy 
rỗng để tuần hoàn etylelorua. 

Alealixenluloza chứa 37,5% NaOH, 38% nước. Nồng độ kiểm trong , 
thiết bị là 45 + 48%. 

Sau khi nạp alcalixenluloza, thiết bị được đóng kín và tiến hành 
hút chân không 10 + 1ð phút. Tiếp đó, cho máy khuấy hoạt động và 
đưa hỗn hợp xenluloza lên 50 + 70°€. 

Etylclorua lỏng, với số lượng 5 lít cho 1 kg alcalixenluloza, đi vào 
thiết bị bốc hơi. Etylelorua dạng khí, ở 120 + 140°C, được sục vào phân 
dưới của thiết bị, qua các lễ ở máy khuấy. 

Sau 1h, nhiệt độ trong thiết bị tăng từ 702C lên 120 + 130°C. Giữ 
khối phản ứng ở nhiệt độ 135°C trong 4 h, sau đó tăng áp lực từ 3.10” 


kí 


lên 7.10 Nm ”. 
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Etylclorua không phản ứng, cùng với etanol và hơi nước ra khỏi 
thiết bị phản ứng, đi vào thiết bị ngưng tụ. Etylelorua được tách ra, đi 
sang bộ phận gia nhiệt, sau đó qua các lỗ ở máy khuấy, trở lại khối 
phản ứng. 

Phần etylclorua đã tiêu hao được bổ sung bằng lượng mới. 

Các bước gia công tiếp theo có thể thực hiện theo phương pháp đã 
trình bày ở phần trên. 

6.2.2.2. Tính chất của etyixenluloza uà ứng dụng 

Tính chất của etylxenluloza phụ thuộc độ trùng hợp và mức độ thế. 
Etylxenluloza với mức độ thế thấp hoà tan trong dung dịch kiềm hoặc 
trong nước. Với mức độ thế cao, etylxenluloza hoà tan trong dung môi 


hữu cơ như metylclorua, hỗn hợp metylenelorua - rượu, metylenclorua 
- axeton, ĐME, pyridin, dieloetan... 


Etylxenluloza tương hợp tốt với các chất hoá đẻo thông thường, 
như đibutylphtalat, dioctylphtalat, triphenylphosphat, tricresyl- 
phosphat... 


Để tăng độ ổn định của etylxenluloza, ta thường dùng chất chống 
oxy hoá, như 2,6-di#er£-buty]-p-cresol, muối đồng, muối niken. 


Để tăng độ chống chịu tia tử ngoại, ta dùng phenylsalixylat, 
ter£butyl salomol, đibromresoreinol... 


Khi cho thêm chất ổn định và chống oxy hoá, vật liệu từ 
etylxenluloza chịu được khí hậu khắc nghiệt ở vùng lạnh hoặc vùng 
nóng, kể cả môi trường biển. 

Etylxenluloza là vật liệu nhẹ nhất trong số các dẫn xuất của 
xenluloza (1,09 + 1,12 g/em)). 

Etylxenluloza được dùng trong lĩnh vực sơn, chất dẻo, như các vật 
dụng văn phòng, telephon, chỉ tiết ôtô, gọng kính... 

6.2.3. Xyanoetylxenluloza 

6.2.3.1. Xyanoetyl hoá 


Như đã để cập ở 6.1, xenluloza có thể tác dụng với hợp chất vinyl 
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chứa nhóm thế hút điện tử mạnh, tạo thành ete xenluloza. Hợp chất 
phổ biến thuộc loại này là xyanoetylxenluloza, sản phẩm phản ứng 
giữa xenluloza và acrylonitrIl. 


Xvanoetylxenluloza có công thức biểu diễn ở sơ đồ sau: 


—EC;H;O;(OH); „(OCH;CH;CN);Ì> (6.17) 


Quá trình xyanoetyl hoá xenluloza xảy ra theo cơ chế viết dưới 
dạng alcolat rút gọn ở sơ đồ 6.18. 


CellQH + NaOH -—*> CelONa + H,O 


VN 
Cell—OCH;—CH=C ẤN š 


“ N#+ & 
CellO“ + KH. < Ị 


Cell—OCH,—ÊHÈ CÁN 


{no 
Cell-OCH,—CH,-C=N + HO (6.18) 
(Cơ chế phản ứng có thể được trình bày tỉ mỉ hơn, với các trạng 
thái trung gian giải toa điện tích). 


Phản ứng được trình bày dưới dạng tổng quát ở sơ đồ 6.19. 
-Ì[CŒH;O;(OH)zj}— + nxCHạ=CH-CN —È89H„ 


—[CsH;O;(OH); ,(OCH;CH;CN) 1> (6.19) 


Bên cạnh phản ứng chính, acrylonitril cũng bị tiêu bao cho phản 
ứng phụ, tạo thành dinitril (sơ đồ 6.20), hoặc thành copolyme ghép, với 
mạch nhánh đi từ monome acrylonitril (sơ đồ 6.21). 
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NC-CH=CH, + HOH + CH=CH-CN ——> 
NC-CH;—CHạ—O~CH,~CH;—CN (6.30) 
Cel-OH + nCH;=CH~CN —> Cel—O+CH;CHCNy~ (6.21) 


Các yếu tố ảnh hưởng tới mức độ thế là loại nguyên liệu xơ, nhiệt 
độ phản ứng, loại xúc tác, nềng độ xúc tác, nồng độ acrylonitril... 

Khi tăng nồng độ kiểm, tốc độ ete hoá tăng, đồng thời cũng làm 
tăng tốc độ phân huỷ nhóm nitril trong dẫn xuất ete xenluloza theo sơ 
đồ 6.22. 


CellOCH;CH„CN —* CellOCH;CH,CONH, —> CellOCH,CH;COOH 


Ụ 


CellOH (6.22) 


Nồng độ NaOH tối ưu để đạt mức thế cao là 10 + 15%. 


Mức độ thế cũng phụ thuộc vào loại bazơ sử dụng làm xúc tác. Khi 
các điều kiện khác như nhau, D§ tăng theo trật tự: 


KOH < CaOH < NaOH < LIOH 


Trật tự này phù hợp với khả năng hoà tan của AN trong các dung 
dịch bazơ kể trên. Do đó, khả năng hoà tan của AN đóng vai trò quyết 
định sự khác nhau về DS khi phản ứng tiến hành trong các dung dịch 
đã cho. 

Khi thêm vào dung dịch kiểm các muối như kali iodua, natri iodua, 
natri perclorat, thioxyanat, ta nhận thấy DŠ cũng tăng. Hiện tượng 
này có thể liên quan tới mức độ trương của xơ sợi cũng như độ hoà tan 
của AN. 

Nhiệt độ cũng ảnh hưởng tới DS. Nhiệt độ tối ưu để đạt mức độ thế 
cao là 15 + 20C. 

Khi tiếp tục tăng nhiệt độ, DS giảm, do tốc độ hydrat hoá AN và 
tốc độ thuỷ phân phân huỷ nhóm thế trong dẫn xuất xenluloza tăng 
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nhanh hơn quá trình xyanoalkyl hoá. 

Khả năng hoà tan của ete xenluloza phụ thuộc vào mức độ thế. Ete 
xenluloza với DS = 0,2 + 0,3 hoà tan được trong kiểm. với DS = 0.4 + 1,0, 
hoà tan trong nước. Khi ÐS lớn hơn 2,5, xvanoetylxenluloza tan được 
trong dung môi hữu cơ phân cực mạnh. 


6.2.3.2. Phương phúp tổng hợp xyanoetyIxenluloza 


Nguyên liệu xơ thường dùng là xenluloza sulũt hoặc sulfat. 

Để sản xuất sơn, dùng xenluloza thuỷ phân, có độ trùng hợp nhỏ 
hơn 400. 

Quá trình depolyme hoá xenluloza để đạt giá trị DP như trên có 
thể thực hiện bằng cách gia công kiềm. Tuy nhiên, khi depolyme hoá 
bằng cách oxy hoá trong môi trường kiểm, ít nhiều xuất hiện nhóm 
cacbonyl hoặc cacboxy]l, tạo điều kiện cho trùng hợp ghép và giảm chất 
lượng sản phẩm. 

Do đó, các nhà công nghệ thường áp dụng phương pháp thuỷ phân 
để giảm độ trùng hợp của xenluloza. 

Quá trình ete hóa được tiến hành như sau: 

Cho xenluloza vào thiết bị phản ứng có khuấy. Nạp tiếp dung dịch 
NaOH nồng độ 10% với số lượng gấp đôi xenluloza. Dung dịch kiểm có 
chứa 15% NaSCN và 1% chất hoạt động bề mặt. 

Nạp acrylonitril, với số lượng gấp 10 lần xenluloza (để bảo đảm 
gấp 3 + 5 lần so với lý thuyết). 

Hỗn hợp phản ứng ở 15 : 20°C được khuấy trộn trong 1 h. Tiếp đó. 
tăng nhiệt độ lên 35°C. Quá trình tiếp tục xảy ra ở nhiệt độ này trong 
4h nữa. 

Sản phẩm phản ứng hoà tan dần dần vào pha lỏng (nhờ dùng dư 
acrylonitr1l). 


Phản ứng được kết thúc bằng cách thêm vào khối phản ứng dung 
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dịch axit axetic nồng độ 5% để trung hoà NaOH. Quá trình trung hoà 
phải được tiến hành chính xác đến môi trường trung tính, nếu không, 
một phần sản phẩm có thể bị phân huỷ trong quá trình gia công tiếp 
theo. Khi trung hoà, nhiệt độ giảm xuống 20 + 25°C. 

Sau khi trung hoà, sản phẩm được tách ra nhờ kết tủa trong nước 
sôi. Thiết bị kết tủa có dung tích lớn gấp 2 + 3 lần thiết bị phản ứng. 
Quá trình kết tủa diễn ra trong 2 + 3h. 

Tiếp đó, xyanoetylxenluloza được rửa bằng nước ở nhiệt độ 40 + 
50°C, 

Sản phẩm được sấy trong thiết bị chân không ở 80°C, 2 : 3 h, 

Acrylonitrl dư được tách ra khỏi khối kết tủa, trong khi thực hiện 
quá trình kết tủa ở nhiệt độ sôi. 

Trên đây là phương pháp sản xuất xyanoetylxenluloza có mức độ 
thế cao. Để thu các sản phẩm có mức độ thế thấp, quá trình có thể được 
tiến hành như sau: 

Giấy hoặc vải, từ lô cuộn, liên tục đi qua bể chứa dung dịch NaOH 
nồng độ 10%. Nguyên liệu xơ được tẩm tới hàm lượng kiểm bằng 60 + 
100% so với xơ xenluloza. 

Vải sau khi tẩm NaOH đi qua bền chứa acrylonitril, rồi vào buồng 
sấy. Hơi acrylonitril tuần hoàn ở nhiệt độ 71 + 73°C. Thời gian lưu 
trong thiết bị ete hóa là 3 + 4 phút. 

Sau khi ete hoá, vải được đưa vào bể trung hoà, chứa axit axetic. 
Tiếp đó, vải được chuyển qua buồng sấy bằng hơi nước để tách acrylo- 
nitril dư. Sản phảm được rửa sạch muối và các tạp chất, rồi sấy khô. 


Theo quy trình đã mô tả ở trên, xyanoetylxenluloza có DS = 0,5, 
6.2.3.3. Tính chất oò ứng dụng xyanoetyixenluloza 


Qua quá trình xyanoetyl hoá, vật liệu xenluloza được cải thiện về 
một số tính chất sử dụng, như độ bền nhiệt, khả năng chống chịu tác 
dụng của vi sinh vật, tăng độ cách điện, tăng khả năng nhuộm màu... 
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Xyanoetylxenluloza với DS = 0,35 + 0,4, có thể chống chịu tác dụng 
phá huỷ của vi sinh vật. Khi xyanoalky]l hoá bằng AN nguyên chất, 
xenluloza ít bị trương, phản ứng xảy ra trong vùng vô định hình hoặc 
trên bề mặt xơ sợi. Do đó, dù DS thấp, nhưng AN vẫn có tác dụng bảo 
VỆ XƠ SỢI. 

Tính bền nhiệt của vật liệu có thể được tăng cường khi xyanoalky] 
hoá tới DS = 0,75 + 1,0. Nếu tăng thêm mức độ thế, tính bền nhiệt lại 
giảm. 

Độ bền chống lão hoá cũng được tăng lên khi đưa vào xơ xenluloza 
một lượng nhóm thế xyanoetyl, với DS = 0,4. 

Trong công nghiệp dệt, quá trình xyanoetyl hoá được áp dụng 
nhằm tăng khả năng sử dụng các loại thuốc nhuộm khác nhau để vải 
xenluloza (từ xơ bông và xơ nhân tạo) có mầu sắc phong phú hơn. 

Quá trình xyanoetyl hoá có thể thực hiện đối với xơ sợi, vải hoặc 
bột xenluloza. 

Bột xenluloza kraft, xyanoetyl hoá với DS = 0,3, được dùng để sản 
xuất giấy cách điện dùng cho biến thế. 

Giấy từ bột xenluloza chứa một phần nhóm thế xyanoetyl cũng có 
tính bền nhiệt khá cao và ổn định về kích thước. 


6.2.4. Hydroxyetylxenluloza 


Hydroxyetylxenluloza là đại diện quan trọng của nhóm dẫn xuất 
hydroxyalkylxenluloza. Đó là ete của xenluloza, trong đó nhóm thế có 
chứa hydroxyl. Hydroxyetylxenluloza (hoặc oxyetyl-xenluloza) có công 
thức chung được biểu diễn ở sơ đồ sau: 


—[C¿H;O;(OH); ,(OCH;CH;OH);}„ (6.23) 


6.2.4.1. Hydroxyetyl hoá 


Hydroxyetylxenluloza tạo thành khi alcalixenluloza tác dụng với 
tylenclohydrin hoặc etylenoxit. Quá trình phản ứng xảy ra theo sơ đê 
3.214. 
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CoelQH + NaOH ——>> CelONa + H;O 


Z ~*w  ä+ 
CGelO + HạC—CH; —> CellOCH,CH.,O” 
CÚ 


CellOCH,CH;O" + HOH ——> CellOCH,CH;OH + HO- (634) 


Như đã trình bày ở mục 6.1., vòng ba cạnh kém bền về nhiệt động, 
dễ đàng bị mở vòng khi tác dụng với dạng aÌeolat của xenluloza. Phản 
ứng xảy ra theo cơ chế SN., 

Về nguyên tắc, phản ứng có thể xảy ra theo sơ đồ 6.25, tạo thành 
ete có nhóm thế mang chức rượu bậc hai: 


CellOH + H,C——CH; —> CellO-CH¬CH; (6.25) 
| 
V OH 


Tuy nhiên, về phương diện nhiệt động học, sự tạo thành sản phẩm 
với nhóm thế chứa hydroxyl rượu bậc hai ft thuận lợi hơn so với nhóm 
hydroxyl rượu bậc một. Do đó, phản ứng chủ yếu xảy ra theo sơ đồ 
6.24. 

Phản ứng của etylenoxit với xenluloza cũng có thể phát triển theo 
một hướng khác. Theo sơ đồ 6.24, dẫn xuất ete tạo thành chứa nhóm 
hydroxyl, có nguyên tử hydro linh động. Do đó, hydroxyl của nhóm thế 
có thể tấn công vào vòng etylenoxit và phản ứng xảy ra, kết hợp thêm 
một phân tử etylenoxit vào nhóm thế cũ. Quá trình tương tự có thể tiếp 
tục. kết quả là mạch nhánh được nối dài. Hợp chất thu được là 
copolyme ghép (sơ đồ 6.96). 


CellOCH;CH;OH + (n-1) HạC—CH; —> CellO(CH„CH;O3pH (6.36) 
Ơ 


Tuy vậy, với nồng độ etylenoxit thường dùng cho phản ứng hydroxy- 
alky]l hoá là 1,5 mol trên một mol đơn vị mắt xích xenluloza (M = 162), 
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độ đài mạch ghép sẽ không lớn lắm (DP = 9 + 3). Các mạch nhánh này 
nằm lại trong sản phẩm và ít nhiều ảnh hưởng đến tính chất của sản 
phẩm. 

Ngoài các phân ứng như đã kể trên, etylenoxit còn bị tiêu hao theo 
phản ứng phụ, ví dụ, phản ứng tạo thành homopolyme theo sơ đồ 6.27. 


TT s 
HO” + HạC—-CH, —>_ HO-CH,-CH;O 
cư 


ö 


Quá trình cứ tiếp diễn, tạo thành oligome hoặc homopolyme, không 
liên kết với xenluloza. 

Vì phản ứng xây ra theo nhiều hướng, nên lượng etylenoxit tiêu 
hao cho phần ứng tạo thành hydroxyetylxenluloza thường không vượt 
quá 30 + 35% tổng lượng etylenoxit. 

Do có hiện tượng đồng trùng hợp ghép (tức là quá trình kéo dài 
nhóm thế), để đặc trưng cho phản ứng giữa xenluloza và hợp chất đị 
vòng, ngoài khái niệm mức độ thế DS, các nhà chuyên môn còn đặt 
thêm khái niệm mới, đó là mức độ thế được tính theo số mol tác nhân 
liên kết với xenluloza, bao gồm nhóm thế hydroxyalkyl và cả mạch 
nhánh được kéo dài, gọi là thông số MS. 

Tỷ số MS/DS đánh giá độ dài của mạch nhánh. Tỷ số này càng lớn, 
mạch nhánh càng dài. | 

Quá trình tổng hợp ete hydroxyetyÌxenluloza cũng có thể diễn ra 
dưới tác dụng của xúc tác axit. 

Tuy nhiên, trong thực tế, quá trình thường được tiến hành trong 
môi trường kiểm. Kiểm vừa là xúc tác, vừa là chất gây trương nở 
xenluloza. Các hydroxit kim loại kiểm có hoạt tính cao là CasOH, 
NaOH, KOH. Mức độ thế phụ thuộc vào nồng độ hydroxit. Mức độ thế 
cực đại có thể đạt được khi nông độ dung dịch NaOH là 16 : 20%. 
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Khả năng phản ứng ở các nhóm hydroxyl của đơn vị mắt xích 
xenluloza khác nhau khá rõ rệt. Trong phản ứng giữa xenluloza và 
etylenoxit, dung dịch NaOH 18%, khả năng phản ứng của các nhóm 
hydroxyl tuân theo tỷ lệ sau: 


HO-C; : HO-O2 h HO-CGa =3:]: 1Ô 
Như vậy, khả năng phản ứng của rượu bậc một là lớn nhất. 


6.9.4.2. Phương pháp tổng hợp hydroxyetylxenluloza 

Nguyên liệu thường dùng là xenluloza suÌlñt và sulfat. 

Xenluloza được ngâm trong dung dịch NaOH nồng độ 18% để tạo 
alcalixenluloza. Sau đó, xơ được ép bót dịch, tới tỷ lệ L/R = 1,5 + 1,7. 
Mức độ trùng hợp của alcalixenluloza được điều chỉnh bằng cách thêm 
xúc tác oxy hoá, như ion Co””, vào dung dịch kiểm, hoặc tiến hành ủ 
chín để thực hiện quá trình oxy hoá - depolyme hoá xenluloza trong 
môi trường kiểm. Alcalixenluloza thu được chứa 34 + 40% xenìuloza, 
14 + 16% NaOH, 5O + 54% nước. 

Thiết bị ete hoá là thiết bị đứng, có hai hệ thống trục vít thẳng 
đứng để khuấy đảo và vận chuyển chất từ phía trên xuống phía đưới. 

Trước hết, thiết bị được hút chân không, rồi sục khí nitd. Sau đó, 
etylenoxit được nạp vào phần trên của thiết bị. Ở phần trên cùng của 
thiết bị, duy trì nhiệt độ ở 20 + 22°C. Bột đi xuống, khi đạt được 70% 
quãng đường đi, nhiệt độ khối phản ứng tăng lên 3ð + 37°C. Hỗn hợp đi 
xuống vùng dưới, nhiệt độ tăng lên 38 + 40°C. Phân ứng xong, hỗn hợp 
được chuyển tải ra ngoài và được làm lạnh xuống 20°C. 

Phía dưới của thiết bị có đường ống nối với thiết bị hút chân 
không, đảm bảo cho etylenoxit liên tục đi vào thiết bị từ phía trên. 

Lượng etylenoxit thường dùng là 1,5 + 2 mol trên một mol xenluloza 
(theo đơn vị mắt xích). 

Theo chế độ nhiệt độ đã nói ở trên, thời gian phản ứng là 4,5 + 5 h. 
Nếu tăng nhiệt độ, thời gian phản ứng giảm, nhưng lượng sản phẩm 
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phụ lại tăng, làm tăng tiêu hao etylenoxit. 

Trung bình, có 450 kg polyglycol (chủ yếu là di- và trietylenglycol) 
được tạo ra, khi thu 1 tấn hydroxyetylxenluloza. Để giảm bớt sản 
phẩm phụ, khi tạo alcalixenluloza, ta cần cho thêm chất hoạt động bề 
mặt không lon, với số lượng 0,2 + 0,3% so với xenluloza. 

Sau khi ra khỏi thiết bị phản ứng, hỗn hợp được đưa đi trung hoà 
bằng dung dịch 20% axetie trong axeton. Quá trình được tiến hành đến 
pH=6-7. 

Tiếp đó, hỗn hợp bột được đưa đến thiết bị trích ly. Ở đây, bột được 
ép tách chất lỏng, rểi khuấy trộn với chất trích ly (hỗn hợp metanol : 
axeton = 1 : 1). Quá trình ép và trích ly được lặp lại đến khi tách hết 
natri axetat và các tạp chất khác khỏi hydroxyetylxenluloza. 


Sản phẩm được sấy trong thiết bị chân không ở 60°C, 4 h. 


6.2.4.3. Tính chất của hydroxyetylxenluloza uà ứng dụng 


Hydroxyalkyl hóa bằng etylenoxit và dẫn xuất của etylenoxit là 
biện pháp có hiệu quả để làm tăng khả năng phản ứng của xenluloza 
trong quá trình ete hoá hoặc este hoá tiếp theo. 

Xenluloza có chứa một lượng nhỏ nhóm hydroxyetyl được dùng làm 
nguyên liệu axetyl hoá. Xenluloza axetat với mức độ thế cao thu được 
trong điều kiện phản ứng êm đềm hơn so với quá trình axetyl hoá 
thông thường. 

Cũng tương tự, khi ete hoá xenluloza đã được đưa trước vào phân 
tử một lượng nhỏ nhóm hydroxyetyl, phản ứng xảy ra nhanh và thu 
được dẫn xuất ete có mức độ thế cao hơn phương pháp O-alkyl hoá 
thông thường. Theo phương pháp này, ta có thể tổng hợp được một số 
ete hỗn hợp như metylhydroxyetyl-, etylhydroxyetyl-, butylhydroxy- 
etylxenluloza. 

Khi đưa một lượng dù nhỏ nhóm hydroxyetyÌ] vào mạch, tính chất 
của dẫn xuất ete hay este ít nhiều có sự thay đổi. Do đó, phương pháp 
trên chỉ được áp dụng khi không có tác động xấu đến tính chất sử dụng 
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của dẫn xuất xenluloza. 


Độ hoà tan của hydroxye ›ylxenluloza phụ thuộa vào mức độ thế 
theo mol MS. 

Khi MS = 0,15 + 0,25, dân xuất ete có thể tan trong dung dịch 
NaOH 5 - 8%. Với MS > 0,5, dẫn xuất ete có thể tan trong nước. 

Độ hoà tan của hydroxyetylxenluloza cũng phụ thuộc vào sự phân 
bố của nhóm thế và mức độ phân nhánh do đồng trùng hợp ghép. 

Vì vậy, nếu dùng các dung dịch NaOH có nồng độ khác nhau để 
gây trương nở xenluloza cho phản ứng ete hoá, sản phẩm ete xenluloza 
sẽ có khả năng hoà tan khác nhau, dù các dẫn xuất có cùng MS. 

Trong thực tế, ta thường sử dụng loại hydroxyetylxenluloza tan 
được trong nước, với MS = 1,5 : 2 5. 

` Dẫn xuất ete này được dùng trong sản xuất sơn latex hoặc bảo vệ 
hệ nhũ tương trong trùng hợp nhũ tương polyvinylaxetat. 

Hydroxyetylxenluloza làm tăng độ bền của tạng giấy ướt trong quá 
trình sản xuất giấy. 

Dẫn xuất này cũng được dùng trong công nghiệp gốm sứ. 

Hydroxypropylxenluloza được sử dụng tương tự như hydroxy- 
etylxenluloza nhưng ở mức độ hạn chế hơn. 


6.2.5. Ete của xenluloza với glyxerin và dẫn xuất 


Ete của xenluloza với gÌyxerin có thể tạo thành khi xenluloza tác 
dụng với gÌyxit (2,3-epoxypropanol). Phản ứng xảy ra theo sơ đồ 6.28. 


Cell—OH + CHạ— CH-CH;OH —> Cell~OCH;,~ CH-CH,OH (6.28) 
ơf ĐH 
Sản phẩm phản ứng ete hoá là 1,2-dihydroxypropylxenluloza, 


trong đó một nhóm hydroxyl là rượu bậc một, nhóm hydroxyl khác là 
rượu bậc hai. 
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Nếu glyxit phản ứng tiếp với nhóm thế vừa được đưa vào 
xenluloza, bằng cách tấn công nhóm hydroxyl rượu bậc một của nhóm 
thế, thì sẽ tạo ra nhánh ghép có mạch cacbon thẳng, kết quả của quá 
trình đồng trùng hợp ghép. Nếu glyxit tấn công hydroxyl rượu bậc hai 
của nhóm thế, nhánh thu được do đồng trùng hợp ghép sẽ là mạch 
phân nhánh. 

te của xenluloza với gÌyxerin cũng hình thành khi xenluloza tác 
dụng với dẫn xuất clo của gÌyxerin, như œ-monoclohydrin của glyxerin, 
phản ứng theo sơ đồ 6.29. 


NaOH 
Cel-OH + CICH;CHCH,OH “Nao¡> Cell~OCH;CHCH;OH (6.29) 
| 
ÓH -H,O ÒH 


Khi xenluloza tác dụng với dẫn xuất có hai chức tác dụng được với 
nhóm hydroxylÌ, quá trình tạo mạng giữa các mạch đại phân tử sẽ diễn 
ra. 

Xenluloza tác dụng với dielohydrin hoặc epyclohydrin trong môi 
trường kiềm theo sơ đồ 6.30. 


NaOH 
2Cell-OH + CHạ—CH~ CH„C1~Y => Cell~OCH,CHCH,O—Cell (6.30) 
SI -H,O ÓH 


Trường hợp xenluloza tác dụng với epyclohydrin trong môi trường 
kiểm, mức độ phản ứng thế cũng phụ thuộc vào nồng độ NaOH dùng 
để gia công xenluloza trước khi ete hoá. Nồng độ kiềm thích hợp nhất 
là 16 + 18%. 

Khi dùng xúc tác axit, như Zn(BE,);, 100°C, xenluloza lại phản ứng 
với epyclohydrin như với một hợp chất đơn chức, tạo thành ete 2- 
hydroxy-3-clopropylxenluloza. 

Tiếp đó, dẫn xuất clo này tác dụng với kiểm, sản phẩm thu được 
chứa vòng oxiran (epoxit) (sơ đồ 6.31). 
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Zn(BF 
Cell—ƠØM. + Giy cm- Chu -—"” 2. Cell—~OCH,CHCH,ƠI —> 
' 


OH 


NaOH 


~NaCl 


Cell-OCH,CH-—CH, (6.31) 
GG 
~H,O 


Từ dẫn xuất chứa vòng oxiran này, ta có thể thu được các hợp chất 
mang nhiều loại nhóm chức khác nhau. 

Khi ete chứa vòng oxiran tác dụng với etanolamin, phần ứng cộng 
hợp mở vòng xảy ra, tạo thành dẫn xuất ete xenluloza chứa nhóm amin 
(sơ đồ 6.39). 


Cel-OCH,CH—CH, + H,NCH,CH,OH —> 
kè sợi 


Cell~OCH;CHCH,NHCH;CHạOH (6.3) 
ÒH 


Khi cho dẫn xuất vòng tác dụng với bisulñt, ta thu được dẫn xuất 
ete chứa nhóm sulfo, có thể sử dụng làm cationit axit mạnh (sơ đồ 
6.33). 


P9 PIN PP NỆ + NaHSO; —> Cel~OCH,CHCH,SO,Na (6.33) 
OH 


Xenluloza cũng có thể phản ứng với dẫn xuất của etylenoxit mang 
nối đôi, như epoxybutadien, trong môi trường kiểm, tạo thành ete 
xenluloza chứa nối đôi (sơ đồ 6.34). 


° 
Cell-OH + NŠS20)00202%, Xg VỀ, Sun 1011-7003 (6.34) 
0H 


Từ đó, thông qua nối đôi, có thể đưa vào xenÌuloza các nguyên tử hoặc ˆ 
nhóm nguyên tử cần thiết, như Hg, P, -SƠN... 
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Xenluloza cũng tác dụng với hợp chất diepoxit, ví dụ, diglyxidil ete 
hoặc 1,4-butylendiglyxidil ete. Các hợp chất điepoxit trên có thể phản 
ứng theo nhiều hướng, trong đó có một hướng tạo cầu nối giữa hai 

mạch phân tứ xeniuloza. Phản ứng tiến hành theo sơ đồ 6.35. 


Col-OH + CHạ—CH—CH;OCH,-CH—CH; + HO~Cell +89 msng 
¬œZ ko ối 


Cell-ẨO-©CH.—~ làng CH;— O—CH,— CH-CH;~O—Cell (6.38) 
{ 
OH OH 


6.2.6. Cacboxymetylxenluloza 


Cacboxymetylxenluloza (CMC) có công thức tổng quát thể hiện ở sơ 
đồ sau: 


—{ CaH;Oz(OH); „(OCH;COOH)}- (6.36) 


Nhóm thế trong CMC có thể ở dạng axit (H_-CMC) hoặc dạng muối 
(Na-CM©). 


6.2.6.1. Cacboxymetyl hóa 


CMC thu được khi cho alcalixenluloza tác dụng với axit cloaxetic 
hoặc muối natri cloaxetat. 


Phản ứng xảy ra theo sơ đồ 6.37. 


CelOH + NaOH ——*> CelONa + H,O 


Sứ» 2 á F 
ColO + CHz-COO —> CalOCH,COO (6.37) 
CÓ 
Quá trình có thể được diễn tả theo sơ đồ tổng quát sau: 
[C¿H;O,(OH);j]— + nxCICH;COONa -X2OH, 


—[ C¿H;O;(OH); „(OCH;COONa)zÌ~ + nxNaCl + nxH;O (6.38) 
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Một vấn đề cần được quan tâm, đó là phản ứng phụ, trong đó CT bị 
tách ra do phản ứng phân huỷ natri cloaxetat. Phản ứng phân hủy 
cloaxetat xây ra theo sơ đồ 6.39. 


CI-CHạ-COO” + HO  ——> HO-CH,-COƠ + Cl (639) 


Do có phản ứng phụ, hiệu quả sử dụng natri cloaxetat thường 
không vượt quá 50%. 

Tuỳ mục đích sử dụng, CMC được sản xuất với nhiều chủng loại 
khác nhau, có độ trùng hợp khác nhau, mức độ thế khác nhau, độ tính 
khiết khác nhau. 

CMC có độ trùng hợp trong khoảng 200 +: 1000 hoặc lớn hơn. 

Mức độ thế của các CMC cũng thay đổi trong phạm vì rộng, nhưng 
thông thường CMC có mức độ thế trong khoảng 0,4 + 1,4. Một số loại 
CMC có D§ lớn hơn cũng được dùng trong thực tế. 

Nguyên liệu xơ dùng để sản xuất CMC là các loại xenluloza dùng 
cho chế biến hoá học. 

Quá trình kiểm hoá để tạo alealixenluloza có ý nghĩa rất quan 
trọng trong sẵn xuất CMC. 

Tùy phương án công nghệ và yêu cầu về chất lượng sản phẩm, 
nồng độ NaOH có thể thay đổi trong phạm vi khá rộng. Để thu loại 
CMC có D8 trung bình, nồng độ NaOH thường là 220 + 250 gi. 

Nồng độ NaOH cũng như mức độ ép tách kiểm dư sau khi kiểm 
hoá quyết định hàm lượng nước có trong khối phản ứng ete hoá. 

Nước trong khối phản ứng tạo điều kiện để phân tán natri 
cloaxetat vào xơ. 

Tuy nhiên, nếu hàm lượng nước quá lớn, phản ứng thuỷ phân natri 
cloaxetat xảy ra mạnh, làm giảm hiệu quả sử dụng cloaxetat cho phản 
ứng chính cũng như giảm mức độ thế của CMC. 

Để đạt CMC có mức độ thế trung bình, hàm lượng nước cần để lại 
khoảng 12 + 15 mol trên ¡ mol xenluloza (theo đơn vị mắt xích). 
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Một thông số kỹ thuật nữa của quá trình kiểm hoá là nhiệt độ. 
Nhiệt độ của quá trình kiểm hoá tạo alcalixenluloza cũng biến đổi 
trong khoảng rộng, tuỳ thuộc vào yêu cầu về độ trùng hợp của CMC. 

Thông thường, nhiệt độ được giữ trong khoảng 20 + 40°C. 

Một số trường hợp cần thu CMC độ nhớt thấp, nhiệt độ cuối quá 
trình kiềm hoá còn được nâng cao hơn nữa. 

Nếu kiểm hoá ở nhiệt độ thấp, alcalixenluloza cần được ủ chín sơ 
bộ để thực hiện quá trình oxy hoá - depolyme hoá, giảm độ nhớt của 
dung dịch CMC. 

Sau khi kiểm hoá, alealixenluloza được khuấy trộn với natri 
cloaxetat. Phản ứng ete hoá xảy ra, toả nhiều nhiệt, làm nhiệt độ khối 
phản ứng tăng từ 20°C lên 35 + 40°C. Nếu không làm lạnh, nhiệt độ 
khối phản ứng có thể tăng tiếp tục. 

Một thông số quan trọng khác của quá trình cacboxymetyl hoá là 
tý lệ về lượng giữa natri eloaxetat và xenluloza. 

Khi thay đổi tỷ lệ này, ta có thể thu được CMC với mức độ thế khác 
nhau. 


Tỷ lệ natrieloaxetat : xenluloza có thể thay đổi trong khoảng rộng. 


Ví dụ, khi sử dụng hỗn hợp chứa 1 mol xenluloza (theo đơn vị mắt 
xích), 2 mol NaOH, 12 mol H,O, để có CMC với DS = 0,25, ta cần dùng 
0,5 mol natri cloaxetat, để có CMC với D§ = 1,02, cần dùng 3 mol natri 
cloaxetat. 


Đối với tác nhân cacboxymetyl hoá, khả năng phản ứng của các 
nhóm hydroxyl trong đơn vị mắt xích xenluloza khác nhau không 
nhiều, ứng với tý lệ: 


HO-C; : HO-C; : HO-C, = 2:1: 9,5 


Khi DS < 0,15, chủ yếu là rượu bậc một tham gia phản ứng ete hoá. 
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6.2.6.2. Phương pháp tổng hợp cacboxymetyixeniuloza 


Tác nhân cacboxymetyl hoá là axit monocloaxetic hoặc muối natri 
cloaxetat. 

Axit cloaxetic được sản xuất theo phương pháp clo hoá trực tiếp 
axit axetie hoặc thuy phân trieloetylen. 

Yêu cầu về chất lượng của cÌoaxetic là không chứa dẫn xuất dicÌo-. 
Nếu có diclo- trong hỗn hợp phản ứng, có thể hình thành một phần 
CMC không hoà tan, do phần ứng tạo mạng giữa các mạch xenluloza. 

Tác nhân ete hoá là cloaxetic hoặc muối natri cloaxetat. Dạng 
muối được tạo thành nhờ trung hoà axit eloaxetie bằng natri caebonat. 

Quá trình cacboxymety] hoá có thể tiến hành trong thiết bị gián 
đoạn hoặc liên tục. 

Nạp xenluloza vào thiết bị phản ứng. Thiết bị có hai hệ thống 
khuấy đảo và có vỏ áo để thực hiện trao đổi nhiệt. _ 

Sau khi nạp xenluloza, dung dịch NaOH nồng độ 18 + 20%, ở 30 + 
60C được đưa vào thiết bị. Hỗn hợp được khuấy đão 4 + 5 h, ở nhiệt độ 
15 + 55°€, tạo thành alealixenluloza. 

Nhiệt độ hỗn hợp được khống chế tuỳ theo yêu cầu về độ trùng hợp 
của CMC, 

Để thu được CMC có độ nhớt thấp, các nhà công nghệ thực hiện 
quá trình ở nhiệt độ cao. Ngược lại, để thu CMC có độ trùng hợp cao, 
cần làm lạnh hỗn hợp để duy trì nhiệt độ ở mức thấp. 

Tiếp đó nạp natri cloaxetat vào thiết bị, với số lượng tuỳ thuộc yêu 
cầu về mức độ thế của CMC. 

Để thu CMC với DS§ trung bình, ta dùng 2 mol natri eloaxetat cho 
1 mol xenluloza (theo đơn vị mắt xích). 

Sau 1,5 - 2 h khuấy trộn ở 17 - 25°C, hỗn hợp phản ứng được tháo 
khỏi thiết bị, được vít tải chuyển vào băng tải có các ngăn chứa để 
hoàn tất phản ứng trong lớp tĩnh (không khuấy trộn). 
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Sau khi kết thúc phản ứng, CMC kỹ thuật dạng Na cùng các tạp 
chất được sấy trong dòng khí nóng. 

CMC cũng có thể được tổng hợp trên dây chuyền nửa liên tục và 
liên tục, 

Xenluloza và dung dịch NaOH được nạp vào thiết bị kiểm hoá để 
tạo ra alealixenluloza. 

Để thu Na-CMC có DP = 500, với DS = 0,85, quá trình kiểm hoá 
được tiến hành bằng dung dịch NaOH nồng độ 230 g/i. Nhiệt độ ky 
trình là 35C. 


Sau khi alealixenluloza được tách kiểm dư, đạt khối lượng gấp 2,7 
- 2,8 lần xenluloza ban đầu, hỗn hợp được chuyển vào thiết bị khuấy 
trộn. Đây là thiết bị nằm ngang, có hai hệ thống khuấy trộn quay 
ngược chiều nhau. Bột được làm lạnh xuống 25°C và được đánh tơi. 

Sau đó, hỗn hợp được đưa tiếp sang thiết bị phản ứng ete hoá, cùng 
với natrl cloaxetat. Thiết bị phần ứng có hai trục khuấy. 

Để đạt được mức độ thế cao trong khoảng thời gian lưu 20 + 60 
phút, tốc độ khuấy cần phải đủ lớn hoặc thiết bị có tạo chấn động. 

Tiếp đó, hỗn hợp được đưa vào băng tải có các ngăn chứa để thực 
hiện phản ứng trong điều kiện không khuấy trộn. 

Sau khi kết thúc phản ứng, sản phẩm được sấy khô trong dòng khí 
nóng. 

* Các biện pháp tăng hiệu quả sử dụng natri cloaxetat: 

Trong các quá trình gián đoạn hay liên tục đã mô tä ở trên, hiệu 
quả sử dụng natri cloaxetat cho phản ứng chính không cao (40 : 50%), 
vì có phản ứng thuỷ phân cloaxetat tạo thành glycolat. Do đó, cần tìm 
biện pháp để khắc phục nhược điểm trên. 

Một trong số các biện pháp để nâng cao hiệu quả sử dụng natri 
cloaxetat là dùng nguyên liệu xenluloza dưới dạng bột mịn, kích thước 
hạt khoảng 100 um. 


Xenluloza đạng bột mịn có khả năng phản ứng khá cao. 
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Về phương diện kỹ thuật, phương pháp đơn giản để nâng cao hiệu 
quả sử dụng natri eloaxetat là phối hợp quá trình ete hoá với quá trình 
sấy khô để tách bớt nước. 

Hỗn hợp phản ứng lúc đầu chứa một ít nước để bảo đảm điều kiện 
thuận lợi khuếch tán natri cloaxetat vào xơ xenluloza. 

Tiếp đó tiến hành sấy để tách nước hỗn hợp, ngăn ngừa phản ứng 
phân hủy natri eloaxetat. Nhờ đó, mức độ thế của CMC tăng lên. 

Khi kết hợp ete hoá với sấy khô, nồng độ đầu của NaOH dùng 
trong quá trình tạo alcalixenluloza có thể thấp hơn bình thường (135 - 
145 gi). 

Na-CMC thu được đồng đều hơn, dễ hoà tan hơn so với sản phẩm 
thu được theo phương pháp thông thường. 

Hiệu quả sử dụng natri cloaxetat cũng tăng lên khi tiến hành ete 
hoá dưới dạng huyền phù của xenluloza trong hỗn hợp rượu - benzen. 

* Làm sạch eacboxymetylxenluloza: 

Na-CMC kỹ thuật chứa nhiều natri cloaxetat, natri glyeolat, ngoài 
ra còn chứa NaOH và cacbonat. 

Để thu được CMC tinh khiết dùng cho một số mục đích thực tế, ta 
cần làm sạch CMC khỏi các tạp chất trên. Dưới đây là hai phương 
pháp làm sạch CMC. 

Cho Na-CMC tác dụng với dung dịch H,SO, nồng độ 20%, để 
chuyển từ dạng Na thành dạng H. Tiếp đó H-CMC được rửa bằng nước 
(khi D§ > 0,5, dạng H-CMC không tan trong nước). Tiến hành trung 
hoà H-CMC bằng dung dịch NaOH trong rượu để chuyển sản phẩm trở 
lại dạng Na. Sau đó sản phẩm được sấy khô và nghiền nhỏ. 

Na-CMC cũng có thể được làm sạch tạp chất nhờ trích ly bằng hẫn 
hợp rượu - nước. 

Thiết bị trích ly hình trụ đứng, có khuấy và có đáy lưới. 

Hỗn hợp sau phản ứng gồm CMC và các tạp chất được nạp vào 
thiết bị trích ly cùng với dung dịch 50% etanol trong nước. Tỷ lệ 
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L/R = 6. Sau khi khuấy trộn 10 + 1ã phút, chất lỏng được tách ra qua 
đáy lưới. 

Lặp lại quá trình trích ly cho đến khi đạt được yêu cầu về chất 
lượng (tạp chất còn lại 1 - 0,01 g NaClít). 

Nếu chất trích ly có kiểm tính, hỗn hợp được trung hoà bằng axit 
axetic đến pH = 7. 

Sau khi đạt yêu cầu về độ sạch, Na-CMC được tách khỏi chất lỏng, 
đánh tơi và sấy bằng khí nóng ở 65 - 70°C. 


6.2.6.3. Tỉnh chất của CMC uà ứng dụng 

CMC có thể được sử dụng ở dạng H hoặc dạng Na. 

Dạng H có thể nhận được bằng cách kết tủa từ dung dịch dạng 
Na-CMC, dưới tác dụng của dung dịch axit vô cơ. 

H-CMC không tan trong nước, rượu, xeton. Nhưng H-CMC tan 
được trong dung dịch kiểm cũng như trong các hệ dung môi dùng để 
hoà tan xenluloza. 

Cacboxymetylxenluloza dạng muối của kim loại kiểm hoặc amoni 
có khả năng hoà tan khác nhau, phụ thuộc vào mức độ thế. 

Na-CMC với DS > 0,2 có thể tan trong môi trường kiểm. Na-CMC 
với DS > 0,4 có thể hoà tan trong nước. 

Cũng như đối với các chất điện ly khác, độ nhớt của dung dịch 
CMC phụ thuộc vào pH của môi trường. Khi thay đổi pH, chẳng hạn 
tăng pH, CMC trong dung dịch có thể chuyển từ dạng H sang dạng Na. 

Điều đó có thể dẫn tới sự thay đổi hình dạng của mạch đại phân tử 
ƠMC trong dung dịch, do sự đẩy nhau của các nhóm thế có cùng điện 
tích, kết quả của quá trình ion hóa nhóm thế. Ngoài ra, tương tác vỏ 
solvat cũng thay đổi. Kết quả là độ nhớt của dung dịch thay đổi và đạt 
cực đại ở pH = 6 : 8. 

Ở pH cao hơn hoặc thấp hơn giá trị trên, phân tứ CMC ở dạng búi, 
cuộn chặt hơn, nên độ nhớt thấp. Ngược lại, ở pH = 6 + 8, mạch đại 
phân tử dãn rộng ra, làm độ nhớt tăng. 
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Quan hệ (n;/C) —- C chỉ tuyến tính khi dung dịch có thêm chất 
điện ly phân tử thấp, như dung dịch 2% NaCl (xem 3.3). 

CMC có nhiều ứng dụng thực tế. 

Trong công nghiệp chất tẩy rửa, CMC được dùng làm phụ gia. Khi 
giặt, CMC hấp phụ chọn lọc lên vải, sau đó lon hoá, làm cho vải có điện 
tích âm, ngăn cản các chất bần bám trở lại lên vải. 

CMC có khả năng ổn định hệ huyền phù, nên được sử dụng để bảo 
vệ hệ bùn dùng trong khoan mô đầu khí, Trong khai thác khoáng sản, 
CMC được dùng để làm giàu quặng. 

Trong công nghệ gôm sứ, CMC làm tăng độ dẻo của nguyên liệu 
đất sét, tăng độ bền của sản phẩm. 

CMC tỉnh khiết. được dùng trong hóa dược, hóa mỹ phẩm. 

Trong công nghệ dệt, CMC được dùng để hồ vải, hoặc có trong 
thành phần bột màu in hoa. 

CMC cũng được sử dụng trong công nghệ xenluloza giấy. 

Cacboxymetylxenluloza với mức độ thế thấp có thể sử dụng làm 
chất trao đổi lon, với dung tích trao đổi eation là 0,4 + 0,7 mdl/g, Các 
sản phẩm với mức độ thế cao bị trương mạnh trong nước, cần được tạo 


mạng không gian, nếu muốn sử dụng vào mục đích trao đổi ion. 


6.2.7. Ete xenluloza chứa nhóm amino 


Aminoetylxenluloza tạo thành khi xenluloza tác dụng với etyle- 
nimin, có mặt xúc tác bazơ hoặc xúc tác axit. Phản ứng xảy ra theo sơ 
đề 6.40. 


CelOH + CHạ—CH,ạ —> Cel-O-CH,CH,NH, (640) 
`NH“ 


Cũng như trường hợp xenluloza tác dụng với etylenoxit, khi 
xenluloza tác dụng với etylenimin, mạch nhánh có thể hình thành do 
._ đồng trùng hợp ghép (sơ đề 6.41). 
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Cel~O-CH,CH„NH, + (n-1)CH,—CH, ——> 
`NH“ 


*~OCH,CH;ạNH>H (6.41) 


Trong quá trình phản ứng, etylenimin cũng tiêu hao theo phản 
ứng hydrat hóa tạo thành etanolamin hoặc trùng hợp tạo ra oligome, 
homopolyme. Khi xenluloza tác dụng với etylenimin theo tỷ lệ 2,5 mol 
etylenimin trên một mol đơn vị mắt xích 2-glueopyranoza (M = 162), ở 
140°, 4 + 5 h, sản phẩm thu được là ete aminoetylxenluloza với MS = 
0.5:0.9. 

Khả năng xảy ra phản ứng theo hướng đồng trùng hợp ghép tuỳ 
thuộc vào điều kiện phản ứng, song đệ trùng hợp của mạch ghép nói 
chung không lớn lắm. 

Về phương diện động học, axit axetie băng là xúc tác làm tăng tốc 
độ phản ứng một cách đáng kể. 

Tuy vậy, axit axetic cũng là xúc tác tốt cho quá trình hình thành 
polyme từ etylenimin. Do đó, sẵn phẩm ete xenluloza thu được phần 
lớn là eopolyme ghép. 

Ete aminoetylxenluloza chứa nhóm amin bậc một, có thể sử đụng 


làm anionIt bazơ yếu (AE - cellulose}. 


Thực tế, chất trao đổi ion AE - cellulose được tổng hợp theo sơ đồ 


6.49. 
Cell—OH + H,NCH,CH;OSO,H Tan CellOCH,CH,NH, (6.45) 
Sản nÍ 
-H.O 


Ete aminoetylxenluloza có mức độ thế thấp thu được nhờ phản ứng 
của xenluloza với axit #-aminoetylsulft trong dung địch NaOH. 

Xenluloza cũng tác dụng với dẫn xuất của etylenimin, như 
trietylenimidophosphat, tạo thành ete xenluloza với nhóm thế là amin 
đa chức. Phản ứng tiến hành theo sơ đô 6.43. 
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CH, 
NI | (643) 


HạC | 
Cell—OH + >N PO ——> Cell—OCH,CH„NH~P(O) 
H;ạC 2 


3 


2 


Phản ứng này được áp dụng để sản xuất vải xenluloza không cháy. 
Nếu hai hoặc cả ba nhóm imin đều tham gia phản ứng với các nhóm 
hydroxyl của các mạch xenluloza, quá trình tạo mạng giữa các đại 
phân tử sẽ xảy ra. Sản phẩm thu được vừa khó cháy vừa không co ngót. 

Xenluloza cũng có thể tác dụng với dietylaminoetylclorua, tạo 
thành dietylaminoetylxenluloza DEAEC theo sơ đồ 6.44. 


Cell—OH + CICH;CH,N(C;H,)¿ ——> Cell-OCH,CH,N(C;H,)„ (6.44) 


Trong phản ứng này, các nhóm hydroxyl có khả năng phản ứng 
khác nhau, nhưng chênh lệch không lớn lắm. Tỷ lệ tốc độ phản ứng 


HO-C., : HO-C; : HO-Cự¿ = 1,27: 0,35 : 1,0 


DEAEC được dùng làm anionit bazơ yếu, có khả năng tách các chất : 
hoạt động sinh học. 

Alkyl hoá DEAE - cellulose bằng alkyliodua, ta thu được dẫn xuất 
xenluloza chứa nhóm thế ở dạng muối bazơ amin bậc bốn, một anionit 
mạnh. 


Một số ete xenluloza có khả năng trao đổi anion cũng được tổng 
hợp trên cơ sở phản ứng của alcalixenluloza với epyclohydrin và 
alkanolamin, như trietanolamin. Sản phẩm thu được là anionit eó tên 
gọi ECTOLA - cellulose (sơ đề 6.45). 


/CH;CHOH wuọ 
Cel~OH + CI-CHzCH—CH;+ HOCH,CH,NC : 
"ự” CH;CH,OH 
„CH;CH,OH 
—*_ Cel-OCH,-CH-CH;OCH,CH,N< (6.45) 
CHạCH,OH 
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6.2.8. Ete của xenluloza với rượu thơm 


Trong số các ete của xenluloza với rượu thơm, quan trọng nhất là 
benzylxenluloza. 


Công thức tổng quát của benzylxenluloza được biểu diễn ở sơ đồ sau: 


~LO;H;O,(OH); ,(OCHạCạH;)z]— (6.46) 


Tương tự như quá trình tạo thành metyl- hoặc etylxenluloza, 
benzylclorua tác dụng với xenluloza trong môi trường kiểm đậm đặc, 
tạo thành benzylxenluloza theo sơ đồ: 


CelQH + NaOH ——> CelONa + HạO 


””  »Š+ ⁄%Xâ- 
CellO + lộ vò —> CellOCH;C;H; + Cl” (647) 


Do có các phản ứng phụ tiêu hao benzylelorua, lượng benzylelorua 
phải dùng dư nhiều so với lý thuyết. 

Quá trình O-benzyl hóa cũng tương tự O-alkyl hoá bằng alkyl- 
clorua. Nhưng benzylclorua không tan trong nước, nên tác nhân này 
khó khuếch tán vào bên trong xơ sợi. 

Quá trình khuếch tán thuận lợi hơn khi dùng chất nhũ hoá, ví dụ, 
dẫn xuất sulfo của antraxen, 

Rượu benzylic và dibenzyl ete (tạo thành do phản ứng phụ) có 
nhiệt độ sôi cao, làm phức tạp thêm quá trình phân riêng sản phẩm và 
thu hồi hoá chất. 

Benzylclorua có nhiệt độ sôi179°C, trong khi nhiệt độ phản ứng chỉ 
cần 100 - 130°C, do đó, có thể tiến hành phản ứng ở áp suất thường. 

Mức độ thế của ete benzylxenluloza được xác định theo phương 
pháp phân tích nguyên tế. 

Benzylxenluloza với D§ = 2,25 + 2,50 hoà tan trong nhiều dung 
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môi hữu eơ thông thường, như hễn hợp rượu - benzen, tượu - toluen, 
dicloetan, etylaxetat, axeton... 


Benzylxenluloza được dùng làm vật liệu cách điện, như sơn cách 
điện, tấm cách điện, vỏ bọc dây điện... 
Nhược điểm của benzylxenluloza là nhiệt độ mềm tương đối thấp, 


độ bền ánh sáng không cao. 


6.2.9. Ete xenluloza với nhóm thế alky!l chứa S, P 


Sulfoetylxenluloza được tổng hợp bằng cách cho xenluloza tác dụng 
với dung dịch kiểm của natri cloetylsulfonat. Phần ứng xảy ra theo sơ 
dễ 6.48. 


Cel—-OH + CICH;CH,SO,Na + NaOH ——> 


Cel-OCH;CH;SOẠ¿Na + NaCl + HạO (6.48) 


Dẫn xuất này có khả năng trao đổi ion. Chất trao đổi cation loại 
này có tên là SE - cellulose. 


Theo phương pháp tương tự, có thể tổng hợp được sulfometyl- 
xenluloza từ natri ø-elometylsulfonat. Phản ứng theo sơ đồ 6.49. 


Cell=OH + CICH,SO,Na + NaOH ——> 
Cell-OCH,SO,.Na + NaCl + HO (6.49) 


Dẫn xuất có nhóm alkyl lớn hơn, vídu, sulfopropylxenluloza, được 
tổng hợp bằng cách gia công xenluloza với hợp chất vòng chứa nhóm 
sulfon, trong dung môi hữu cơ, như axeton, dioxan, rượu, có mặt 
NaOH, ở 20 -40°C. Phản ứng xảy ra theo sơ đổ 6.50. 


Cel~OH + CH„-CH;~CH, —> Cel-OCH,CH;CH;§O¿Na (650) 
U———U9, 
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Ete xenluloza với nhóm thế chứa phospho có thể thu được khi gia 
công alcalixenluloza bằng mono hoặc diceloanhydrit của axit clometyl- 


phosphinic. Phản ứng xây ra theo sơ đồ 6.51. 


GI 
Cell—OH + GICH;P< + ö5NaOH —> 


CellẨO-CH.,— + 3NaCl + 5H;O (6.51) 


⁄ 
P 
lÍ `ONa 
Ọ 
Dẫn xuất xenluloza chứa phospho trên đây cũng có khả năng trao 


đối catlon. 
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LỜI NÓI ĐẦU 


Cuốn “Cơ sở hóa học gỗ uà xenluloza” chủ yếu đề cập tới các 
hợp phần (cấu tử) của gỗ, uới tư cách là nguyên liệu đầu cho Công nghệ 
Hữu cơ - Cao phân tử - Xenluloza Giấy ouò Vật liệu xơ sợi. 

Cuốn sách này gồm hai tập. 

Trong tập 1, sau khi giới thiệu nguyên liệu thực uật, tác giả trừnh 
bày những uấn đề cơ bản uê cacbohydrat, tiếp đó ổi sâu nghiên cứu 
xenluloza, một loại polyme phổ biến trong tự nhiên. 

Cấu tạo phân tử, hình thái cấu trúc, hóa lý dung dịch, phản ứng 
hóa học uà qud trình tổng hợp các dẫn xuất ete, este, copolyme ghép... 
của xenluloza được trình bày thành các chương mục riêng. 

Trong tập 2, tác giả đề cập tới các thành phần phi xenluloza, như 
hemixenlulozo, lignin, chất trích ly. 

Quá trình phân hủy các cấu tử phi xenluloza — nhất là lignin — 
khi nấu uà tẩy trắng bột xenlulozu được giải thích bằng các cơ chế 
phản ứng theo phương pháp luận của hóa học hữu cơ. 

Công nghệ sinh học đã mở ra một thời kỳ mới trong sản xuất, 
đặc biệt trong công nghiệp xenluloza - giấy uà xử lý chất thỏi, bảo uệ 
môi trường. Chủ đề hấp dẫn này được giới thiệu ở chương 12. 

“Cơ sở hóa học gỗ uà xenlulozad” là thành quả đúc kết tài liệu 
- nghiên cứu — giảng dạy ~ hoạt động thực tiễn của tác giả tại Trường 
Đại học Bách khoa Hà Nội, trên lĩnh uực Hữu cơ - Hóa dầu - Cao 
phân tử — Xenluloza Giấy — Vật liệu sợi. 

Hy uọng hai tập sách này giúp ích cho sinh 0iên đạt học, sau đại 
TLỤC, tủo đẳng tà cắn: bộ b thuật hoạt động ở mọi miền đất nước. 


Xin chân thành cảm ơn uề sự hỗ trợ của các đồng nghiệp. 


TS. Hồ Sĩ Tráng 
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CÁC TỪ VIẾT TẮT 


AOX Adsorbable organie halogens 
BOD Biological oxygen demand 

l& Chlorinatlon 

COD Chemical oxygen demand 
CTMP Chemi - thermomechanical puÌlp 
D Chlorine dioxide treatment 


DDT Dichlorodiphenyltrichloroethane 


DS Degree of substitution 

DP Đegree of polymer1zation 

E Alkaline extraction 

RCF Elemental chlorine free 

Bo Alkaline extraction 1n presenee of 0xygen 


EOCI Extractable organic cholorine 
EBỌOP Alkaline extraction In presence oŸ oxygen and hydrogen 
peroxide 


EOX Extractable organic halogen 


EP Alkaline extraecLion 1n presenee of hydrogen peroxide 
H Hyvpoechlorite treatment 
ISO International standards organ1zatlon 


MBEC Modified batch cooking 

MGC Modified continuous cooking 

O Oxygen delignilication / bleaching 
OKEP Oxvgen bleached kraft pulp 


P Hydrogen peroxide treatment 
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PCB Polychlorinated biphenyl 
PCDD  Polychlorinated đibenzo dioxins 
Búp Polychlorophenol 

ppb Part per bilon (1/10? 

pDpm Part per million (1/108) 

ÐPbL Part per trillion (1/10!?® 
RBG Rotating biological eontactor 
TCF Totally chlorine free 

TMP Thermomechanical pulp 
TNT 2,4.6-Trinitrotoluene 

TOCI Total organoechlorine 

b$ Xvlanase enzyme treatment 


2 Ozone treatment 
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Chương 7 
HEMIXENLULOZA VÀ POLYURONIT 


7.1. GIỚI THIẾU CHUNG 


Hemixenluloza bao gồm một số loại polysaccarit. Hemixenluloza 
cùng với xenluloza và lignin tạo nên thành tế bào thực vật. Trong tự 
nhiên. hemixenluloza được tạo thành nhờ quá trình sinh tổng hợp. 


theo cơ chế khác với quá trình tạo thành xenluloza. 


Hemixenluloza và xenluloza là phần cacbohydrat tạo nên thành tế 
bào. Ngoài ra. trong gỗ còn có một số polvsacearit khác không tạo nên 
thành tế bào. như các chất pectin. Các polvsaccarit và dẫn xuất này 


cũng được để cập trong chương này. 


Hemixenluloza là hỗn hợp của một số loại polysaccarit, khi thuỷ 
phân. chủ vếu tạo ra một số đồng phân lập thể thuộc pentoza và một số 
đồng phân lập thể thuộc hexoza. Theo cách nói giản đơn. phần 
hemixenluloza khi thuỷ phân tạo ra pentoza gọi là pentozan, phần 
hemixenluloza tạo ra hexoza gọi là hexozan. Tuy nhiên. cách gọi 
đơn giản hoá như trên chưa phản ảnh hết bản chất cấu tạo của. 


hemixenìuloza. 


Hemixenluloza gồm các polvsaccarit mà mạch phân tử có thể là 
homoylvme hoặc copolyme. Hemixenluloza đạng homopolyme. tức là 
mạch phân tử chỉ tạo thành từ một loại đơn vị mắt xích. tồn tại rất ít 
trong thực vật. 


Dạng hemixenluloza thường gặp hơn cả là copolyme. hay 
polysaccarit hỗn tạp. mạch phân tử bao gồm các loại đơn vị mất xích 
khác nhau. 

Các thuật ngữ như xvlan hay mannan chỉ là cách gọi đơn giản noá 


để chỉ các loại copolyme. trong đó thành phần monome chủ vếu là 
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xvloza hoặc mannoza. 


Các đơn vị mắt xích của các polvsaccarit hemixenluloza thường là 
vòng anhvdro của các sacearit như D-glucoza. Ð-mannoza. D-galactoza 
(thuộc hexoza). D-xvloza. L-arabinoza (thuộc pentoza). Hemixenluloza 
gỗ lá kim bao gầm chủ yếu các đơn vị mắt xích mannoza. Trong khi đó. 
gỗ lá rộng lại trội hơn về hàm lượng đơn vị mắt xích xvloza trong thành 
phần hemixenluloza. 

Ngoài anhvdro của các sacearit thuộc bexoza và pentoza đã kế ở 
trên. trong thành phần của một số polvsacearit hemixenluloza còn eó 
các đơn vị axit 2-glucuronic. axit 4-Ó-metv]-D-glueuronic và Ð-galac- 
turonic. Thêm nữa. một số polvsaccarit hemixenluloza còn liên kết với 
nhóm axetvl. làm cho thành phần của hemixenluloza trỏ nên phức tạp 
bơn. Trong gỗ. hàm lượng đơn vị axit uronic có thể chiếm tới 9 + 17% 
hemixenluloza. 

ÄXIt uronIc cũng là đơn vị mắt xích của pectin. Pectin không phai 
là hemixenluloza. đó là đẫn xuất của polysaccarit nên thường được 
nghiên cứu cùng với polysaccarit. Peetin chủ vếu tổn tại ở phần non 


của cây. Theo quá trình "hoá gỗ", hàm lượng pectin giam dần. 


7.2. HEMIXENLULOZA 


Hemixenluloza thuộc nhóm polysaccarit phi xenluloza. Trong gỗ 
cũng như trong nhiều loại nguyên liệu thực vật khác. hàm lượng 
hemixenluloza có thể đạt tới 20 + 30% so với gỗ khô tuyệt dối. 

Hemixenluloza gồm các polvsaccarit, khi thuy phân tạo thành 
mónosacearit và dẫn xuất. Các monosacearit chủ vếu được trình bày ở 
sơ để 7.1. 

Giữa gỗ lá rộng và gỗ lá kim không những có sự khác biệt về hàm 
lượng hemjixenluloza chung mà còn có những đặc điểm riêng về thành 
phần và cấu tạo của hemixeniuloza. Do đó. hemixenluloza của gỗ lá 


kim và gỗ lá rộng được trình bày theo mục riêng. 
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CH.OH CH,OH CH,OH 


O OH OOH HỘ ©OH 
H HHO H 
HO HÒ 
OH OH 
1 bu k) 
CH.OH CH.OH 
lô) OH lŠ! 
ÓOH HỌ 
HO @QH 
ÓH OH 
4 ˆ LŨ 


Sơ đồ 7.1. Hexoza và pentoza có trong thành phần hemixenluloza: 
1. /Øø#'D-glucopvranozZa: 3. Ø-D-mannopvranoza: 
d. /đ'D-galactopvranoza: 4. Ø#-D-xylopyranoza: 
5. œ-D-galactopvranoza: 6. ø-L-arabinofuranagza. 


7.2.1. Hemixenluloza gỗ lá kim 

7.3.1.1. Galactogilucomannan 

Galaetoglueomannan là thành phần chủ vếu của hemixenluloza gỗ 
lá kim. Copolyme này có thể chiếm tới 30% so với gỗ khô tuyệt đối. 

Mạch chính của copopÌlvme này có thể là mạch thăng hoặc mạch 
nhánh. Mạch được tạo thành từ các dơn vị mất xích /@'D-manno- 
pvranoz. được nối với nhau nhờ liên kết glyeoz2it 1-4 (sở đồ 7.9). 

Galactoglueomannan được xếp thành hai nhóm. với hàm lượng đơn 
vị galactoza khác nhau. Nhóm chất có hàm lượng galactopvranoza cao. 
ứng với tỷ lệ galactoza : glueoza : mannoza s 1: 1: 3. Nhóm chất có 
hàm lượng galactopyranoza thấp. ứng với ty lệ galacLoza : glucoza : 
mannoza + 0.1 :1:4. Copolyme có hàm lượng galactopvranoza thấp có 
thể gọ1 là glucomannan. 

Các mạch nhánh dược hình thành do một đơn vị Z-D-galacLo- 
pvyranoza nối với mạch chính bằng liên kết gÌycozit 1-6. 

Các đơn vị mất xích mannoza và glueoza có thể liên kết với nhóm 
axetvl ở Ở„ và Œ, điên kết este). Trung bình. 3 + 4 đơn vị mắt xích có 


một nhóm axetvl, 


Galactoglueomamnan tạo thành từ các đơn vị mắt xích là các đồng 


phân lập thể thuộc hexoza. Do đó. copolyme này có thể gọi là hexozan. 


CH.OH CH.OH 
( 
Ọ lộ) 
OH ÓHH OAc G le) 
—( lệ vn O— 
ÌOH CH,O 2 ? CH,0H 
HO 
OH 
HQ Da 
CH.OH 


-4-/Ø'D-Gn-1-4-D-Manp-1-4-Ø-7D-Manp-1-4-2-Manp- 1 ˆ 


6 VI 

| 

| ‡ 
œ-D-GaÌp lu 


Sơ đồ 7.9. Cấu tạo phân tử galaetoglueomannan, 
Đơn vị mắt xích: 1. đ-Ð-glueopyranoza (Gp): 2. Ø-Ð-mannopyranoza 
(Manp): 3. ø-D-galactopvranoza (Galp). Ac là CH.CO, 


Hexozan này đễ bị thuỷ phân dưới tác dụng của axit. đặc biệt, liên 
kết glyeozit 1-6 giữa galaetopvranoza với mạch chính. Liên kết este của 
nhóm axetv] với các đơn vị mắt xích cũng dễ bị thuỷ phân dưới tác 
dụng của xúc tác bazơ hoặc axit. đặc biệt là xúc tác bazơ. Do đó. trong 
các quá trình xử lý bằng dung dịch kiểm. như nấu xenluloza phương 
pháp sulfat. nhóm axetvì bị tách ra khỏi hemixenluloza dưới dạng 
nxetat. 

ÀXIt axetic cũng thu được khi thuỷ phân gỗ hoặc trong quá trình 
nấu xenluloza theo phương pháp sulfit axit. 


2.2.1.2. Arabinoglucuronoxyian 


Bên cạnh cấu tử chính là galactogÌlucomannan. trong hemi- 
xenluloza của gỗ lá kim còn có aralnogluecuronoxylan. Loại eopolvme 
này chiếm khoảng õ + 10% khối lượng gỗ khô. 
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Mạch chính của arabinogluecuronoxyvlan tạo thành từ các đơn vị 
8-D-xvlopvranoza, nối với nhau nhờ liên kết glycozit 1 - 4. 

Các mạch nhánh là các vòng pvranoza của axit 4-O-metvl-ø-Ð- 
œlueuronie, nối với mạch chính qua €, của đơn vị xyloza nhờ liên kết 


elveozIt. Trung bình. có hai nhánh trên mười đơn vị xylopyranoza của 
mạch chính. 


Ngoài ra. loại eopolyme này còn có các nhánh là œ-Ù-arabIno- 
furanoza. nối với mạch chính băng liên kết glveozit 1 - 3. Trung bình. cá 


1.3 nhánh arabinoza trên mười đơn vị xvloza của mạch chính (sơ để 7.3). 


ðH 0H 
—( O— 
1 
€ 
HO 
H,CỌ 
OH 
@ 3 
COOH 


1-8D-XvIp-1-4-Ø-D-XvIp-1-4-/Ø-D-Xylp-1-4-đ8-ĐÐ-Xyvlp-1- 


› 3 

| | 

1 1 
4-O-Me-ø-D-GIlcA œ-L-AÀrnf 


Sơ đồ 7.3. Cấu tạo phân tứ arabinoglucuronoxvlan. 
Đơn vị mắt xích: 1. ØÐ-xvlopvranoza (Xvip): 
3. 4-O-metyl-a-D-glueopvranozyluronie (G]leA): 


3. œ-b-arabimofuranoza (AraÔ. 


Do có cấu tạo vòng năm cạnh. các nhánh arabinoza dễ bị thuỷ 
phần trong môi trường axit. Ngược lại. nhờ có các nhánh là arabinoza 
và axiL uronie, mạch chính xvilan trở nên ón định hơn đối với tác dụng 
của kiểm. 
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7.2.1.3. Arabinogalactan 

Thông thường loại polysaccarit hỗn tạp này chỉ có một hàm lượng 
nhỏ trong gỗ. Tuy nhiên. ỏ một số ít loài gỗ lá kim. hàm lượng 
arabinogalactan trong gỗ lõi tương đối lớn. 

Mạch chính của copolyme này được tạo thành từ các đơn vị #'Ð. 


galaetopvranoza. nối với nhau nhờ liên kết gÌveozit 1 - 3 (sơ đồ 7.4), 


-'0-Galp-1-3-/Ø-D-Galp-L-3-/D-Galp-1-3-ØD-Galp-1 -3-8D-Galp-1- 


6 6 6 6 6 

| | L | | 

1 ] L 1 1 
@-D-Galp @&DÐ-Galp ØD-öalp R œ-Èk-Araf 

6 6 6 3 

| | | | 

Ị | 1 l 
Ø-ĐÐĐ-Galp /#@,-'D-Galp Ø-D-Galn Ø8 L-Arap 


Sơ đồ 7.4. Cấu tạo phân tử arabIinogalactan. 
Đơn vị saccart; /#D-galactopvranoza (Galp): 
#bxarabTnopyranaza (Arap). œ-L-arabinofuranoza (Araf: 
lì: /Ø.Ð-galactopyranøza. z-Ù-arabinofuranoza. hoặc 


/Ø-D-glueopvranozvluronic, 


Hầu như mọi đơn vị mắt xích đều có nhánh nối với Œụ. Phần lớn. 
nhánh tạo thành từ một số đơn vị mắt xích 8-D-galactopvranoza. nối 
với nhau nhờ liên kết glveozIt 1-6. Các nhánh này cũng đính với mạch 
chính nhờ liên kết glyeozit 1-6. Một phản mạch nhánh khác được tạo 
thành từ Ø#E-arabinopvranoza. œø-E-arabinofuranoza. lên kết với nhau 
theo kiểu glycozit 1-3 và nối với mạch chính băng liên kết glVeozIt 1-6. 
Ngoài ra nhánh có thể là một đơn vị. như /Ø-'D-galacLopyranoza. ở mức 
dộ íL hơn so với #--arabinofuranoza hoặc /Ø9-'D-glucopvranozvluronic. 
nổi với mạch chính bằng hên kết glveozit 1-6. 

lo độ phân nhánh cao và trong thành phần cấu tạo có axit 


uronie, nên loại eopolvme này đễ tan trong nước, 
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7.9.2. Hemixenluloza gỗ lá rộng 
7.2.2.1. Giucuronoxyian 


(lueuronoxylan là polysaccarit hôn tạp chủ vếu của gỗ lá rộng. 
Các loại gỗ lá rộng khác nhau có hàm lượng copolvme này khác nhau, 
đao động trong khoảng 15% đến 30% so với gỗ khô tuyệt đối. 

Gluceuronoxvlan là cách gọi đơn giản để chỉ hợp chất tạo thành từ 
đơn vị mắt xích xvÌoza và vòng pvranoza của axit O-axetvl-4-Ó- 
metylglucuronic. Các copolyme chứa đơn vị mắt xích xvloza thực tế còn 
được gọi đơn gian là xvÌan (sơ đồ 7.5). 


-41-Ø-Ð-Xvlp-1-4-Ø-D-XvIp-1-4-/-Ð-Xvlp-]- 
13.3 3 
| | 
ÁẢe 1 
4-O-Me-z-D-GIcA 


Sơ đồ 7.5. Cấu tạo phân tử glucuronoxylan. 
Đơn vị saccarit: Ø-Ð-xvlopyranoza (Xvlp); 


4-O-metvl-a-J-gÌueopyranozyluronie (GlcA). 


Mạch chính tạo thành từ các đơn vị mắt xích đ-Ð-xvÌopvyranoza. 
Các đơn vị này nối với nhau bằng liên kết gÌyeozit 1-4. 

Từ mạch chính. một số đơn vị mắt xích liên kết với đơn vị axit ` 
4-Q-metyl-z-Ð-glucuronle. tạo thành các nhánh. Các nhánh gồm một 
đơn vị dẫn xuất glucuronic này nối với mạch chính nhờ liên kết glyeozit 
1-2. Trung bình. có một nhánh trên mười mắt xích xyvloza. 


Thành phần hoá học của gìucuronoxvlan còn phức tạp hơn nữa. 
do phần lớn các đơn vị xyÌopvranoza ở mạch chính còn mang các nhóm 
thế axetyl ở nguyên tử Ô; và C¿. dưới đạng liên kết este. Trung bình, cá 
bảy nhóm axetvÌ trên mười đơn vị mắt xích xylopyranoza. 


Glucuronoxvlan có hai loại liên kết glycozIt với độ bền khác nhau 
trong phản ứng thuỷ phân. Liên kết gÌyeozit giữa các đơn vị 
xvlopyranoza trong mạch chính dễ dàng bị phân huỷ do thuỷ phân 
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dưới tác dụng cúa xúc tác axit. trong khi đó. liên kết ElveozZIL của 
nhánh với đơn vị mắt xích xvloza thuộc mạch chính lại khá bền trong 
điều kiện đó. 

Nhóm axetvl ở vị trí €, và C„ của xvlopvranoza có thể đỗ đàng tách 
ra dưới tác dụng của dung dịch kiểm. ví dụ. trong quá trình nấu 
xeniuloza phương pháp xút hoặc sulfat. Liên kết este này cũng dễ bị 
phân huỷ dưới tác dụng của môi trường axit. Trong dịch thuy phân gỗ 
cũng như trong chất thải của quá trình nấu xenluloza phương pháp 
sulfit. môi trường axit. luôn có một lượng axit axetie. sản phẩm của 
quá trình thuỷ phân tách nhóm axety]l từ hemixenluloza. 

Một số loài gỗ lá rộng có cấu tạo mạch copolyme của xyÌloza khá 
phức tạp. Đơn vị gần cuối mạch là vòng pvranoza của axit œD- 
galacturonie, nối với đơn vị xvloza cuối mạch bằng liên kết glycozit 1-4. 
nhưng lại nối với đơn vị L-rhamnoza đứng trước đó bằng liên kết 
glyeozit 1-2. Đến lượt mình. đơn vị ø-Ù-rhamnoza này lại nối với đơn vị 


xvlopyranoza trước đó bằng liên kết glyeozit 1-3 (sơ đồ 7.6), 
/-D-XyIp-1-4-/Ø#D-Xvlp-1-3-a-L-Rhap-1-2-a-D-GalpA-1-4-2-Xvlp 
Sơ đồ 7.6. Cấu trúc xvÌan gỗ bulô: 


Cấu tạo mạch phức tạp ở đơn vị gần cuối mạch. 


hư vậy. cấu tạo của copolvme của xvlopyranoza khác nhau. tuỳ 
thuộc loài cây. Nhìn chung. loại hemixenluloza này cố thành phần 
cũng như cấu tạo phân tử khá phức tạp. 

2.2.2.2. Giucomannan 

Bên cạnh xylan, gỗ lá rộng còn chứa 3 + 5% gÌucomannan. 


Mạch copolyme loại này được tạo thành từ các đơn vị #D-gluco- 
pyxranoza và Ø-D-mannopyranoza. Các đơn vị mắt xích được nổi với 
nhau bằng liên kết glyeozit 1-4 (sơ đồ 7.7). 


-4-8D-Gp-1-4--D-Manp-1-4--D-Gp-1-4-đ-Ð-Manp-1- 


Sơ đồ 7.7. Cấu tạo phân tử glueomannan. 
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Ty lệ các đơn vị mắt xích có thể thav đổi tuỷ thuộc vào loài cây. đao 
động trong khoảng mannoza : glucoza = 1 : ] z 2: 1. Copolyme này tạo 
thành từ hai đồng phân lập thể thuộc hexoza nên có thể gợi là hexozan. 

Cũng như nhiều loại polvsaccarit khác của hemixenluloza, 
glucomannan để bị thuỷ phân dưới tác dụng của xúc tác axit. Thực 
nghiệm đã cho thấy rằng. liên kết mannozit dễ bị phân huỷ hơn liên 
kết glucozit (xem mục 3.2.3.9. T1). 

Ngoài glucuronoxylan và glucomannan,. gỗ lá rộng còn chứa một 
lượng nhỏ các polysacearit hỗn tạp như ở gỗ lá kim. 

Qua các nghiên cứu về hemixenluloza gỗ lá kim cũng như gỗ lá 
rộng. ta có thể rút ra một số nhận xét sau: 

Về thành phần hoá học. hemixenÌuloza phức tạp hơn nhiều so với 
xenluloza. Xenluloza là homopolvme. chỉ tạo thành từ một loại đơn vị 
mặt xích @®Ø-glueoza. Trong khi đó. các poÌysaccarit đã nghiên cứu ở 
trên đều được tạo thành từ hai hoặc nhiều loại đơn vị mắt xích. Các 
đơn vị mắt xích là đồng phân lập thể thuộc hexoza hoặc pentoza cũng 
như dẫn xuất uronie của hexoza. Thành phần của copolyme hay tỷ lệ 
giữa các loại đơn vị mắt xích phụ thuộc vào loài cây. 

Thông thường. loại đơn vị mắt xích nào có hàm lượng lớn hơn thì 
tên của monome đó được đặt ở vị trí cuối cùng trong danh pháp của 
copolyme. Nhiều trường hợp. để đơn giản, có thể gọi polysaccarit theo 
tên của monome có hàm lượng cao nhất. hoặc gọi theo monome nằm 
trong mạch chính. Theo cách này. có thể nói phần chủ vếu của 
hemixenluloza gỗ lá kim là mannan, còn ở gỗ lá rộng là xvÌan. 

Cấu tạo đơn vị mắt xích và liên kết giữa chúng trong mạch phân tử 
polysacearit của hemixeniuloza cũng phức tạp hơn nhiều so với 
xenluloza. 


Ở xenluloza. đơn vị mắt xích chỉ có cấu tạo vòng pyranoza. dạng . 
trong khí đó. ở hemixenluloza. đơn vị mắt xích có thể ở dạng vòng 


pvranoza và furanoza, anome #ø hoặc Ø (xem chương 2. TÌ), 
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So với xenluloza. liên kết giữa các đơn vị mất xích trong 
hemixenluloza cùng phức tạp hơn. Ở xenluloza. các đơn vị nối với nhau 
nhớ liên kết glyeozIt 1-4. trong khí đó. ở hemixenluloza. liên kết giữa 
các đơn vị mắt xích có thể là gÌyeozit 1-6. 1-4, 1-3 và 1-9, 

Do có nhiều loại liên kết và cấu tạo mạch phức tạp. các polv- 
saccarit của hemixenluloza có độ bền khác nhau đối với phản ứng phân 
huy mạch. đồng thời cũng có độ bền khác với xenluloza. 

Về hình dạng mạch. xenluloza là polvme mạch thăng. Ngược lại. 
hemixeniuloza có cả mạch thăng và mạch phân nhánh. Một số ít 
polvsaccarIt có độ phân nhánh cao. 

Về trạng thái pha hoặc trạng thái tập hợp trên phân tử. do cấu tạo 
phân tử phức tạp và không đẳng nhất. hemixenluloza phần lớn tổn tại 
ở trạng thái vô định hình. chí một phần nhỏ ở vùng tinh thể. Do đó. đối 
với hemixenluloza, các tác nhân hoá lý và hoá học dễ tiếp cận hơn so 
với xenluloza. Hơn nữa. hemixenluloza thường có độ trùng hợp nhỏ 
(DP = 100 + 200). trong khi đó. độ trùng hợp của xenluloza đạt tới bốn 
hoặc năm chữ số. nên khả năng hoà tan của hemixenluloza eao hơn so 
với xenluloza. Chăng hạn. hemixenluloza hoà tan được trong dung dịch 
NaOH 16 ¿ 18%. trong khi đó. xenluloza tự nhiên không hoà tan được 
trong dụng dịch này, Chỉ có phần xenluloza mạch ngắn. sản phẩm của : 
quá trình phân huỷ dưới tác động của quá trình nấu, tẩy là hoà tan 
được trong dung dịch trên, Tất nhiên. khả năng hoà tan của 
hemixenluloza tốt hơn xenluloza còn đo các đặc điểm về cấu tạo và cấu 
trúc của hemixenluloza: hemixenluloza chứa nhóm uronie. phân tử tồn 
tại ở vùng vô định hình... 

Giữa hemixenluloza và xenluloza có nét tương đồng, đó là khả 
năng tham gia phản ứng biến đổi tương tự polvme. tức là eác quá trình 
hoá học chỉ dựa trên cơ sở biến đổi nhóm chức hvdroxyl. 

Tuy vậy. do mạch phân tử quá ngắn. lại đễ bị phân huy đứt mạch 
trong quá trình nấu. tẩy nên hemixenluloza ít được sử dụng dưới dạng 
dẫn xuất cao phân tử như đối với xenluloza. 
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7.2.3. Sự phân bố hemixenluloza trong gễ 

Ỏ gỗ lá kim (vân sam. thông). hầm lượng xvlan ở phân lớp giữa (8.) 
của lớp thứ cấp là thấp nhất. trong khi đó. ở phân lớp 3, và Š8.. hàm 
lượng xvlan cao hơn nhiều. Trái lại ở phân lớp 8. hàm lượng 
galactoglucomannan cao hơn so với phân lớp 8; và S.. 

Ở gỗ lá rộng (bulô). hàm lượng xvlan eao nhất ở phân lớp S.. 

Ổ tracheit và sợi gỗ, thành phần hemixenluloza khác biệt so với ở 
tế bào tia. Trong gỗ lá kim cũng như gỗ lá rộng. tế bào tia có hàm 
lượng xvlan cao hơn so với trachelit và sợi gã. Ở gỗ vân sam và thông. tế 
bào tĩa chứa nhiều xvian hơn so với glueomanan, 

Thành phần hemixenluloz¿. cùng phụ thuộc vào tuổi của cây, Gỗ ở 
cây non chứa nhiều xvlan nhưng ít xenluloza và glucomanan so với gỗ 
trưởng thành. 

Ö gỗ lá kim. lớp gỗ sớm chứa nhiều xvlan và ítglueomannan so với 
gỗ muộn. 

Như vậy. hàm lượng các cấu tử của hemixenluloza phụ thuộc vào 
loài cây, phụ thuộc vào vị trí trong cây, phụ thuộc vào từng loại tế bào 


và vị trí trong tế bào, phụ thuộc vào mức độ trưởng thành cúa cây... 


7.2.4. Phương pháp chiết tách hemixenluloza 


Hemixenluleza có thể được trích lv từ gỗ. holoxenluloza hoặc bột ` 
xenluloza. 

Chỉ một số ít dụng môi trung hoà có thể hoà tan được 
hemixenluloza. Trong số đó. DMSO được dùng để tách chiết xvlan từ 
holoxenluloza (DMSO là dung môi có độ phân cực lớn và có thông số 
DN lớn). Tuy dụng môi này chỉ hoà tan được một phần xylan. nhưng 
ưu điểm của nó là không làm biến đổi hoá học hemixenÌuloza. 

lung dịch kiểm mạnh như KOH hoặc NaOH có khả năng hoà tan 
xvlan mạnh hơn DMSO. Thêm natri borat vào dung dịch NaOH có thể 
làm tăng khả năng hoà tan galactoglucomannan và gìucomannan. Tuy 
vậy. trong môi trường kiểm mạnh liên kết este giữa các nhóm axetyl 
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với các đơn vị mắt xích của hemixeniuloza bị phân huỷ, 

Đối với glucomannan. dung dịch NaOH trích ly tốt hơn so với 
KOH. Bàng cách pha loãng từng nấc dung địch hemixenluloza trong 
NaOH. ta có thể kết tủa phân đoạn hemixenluloza. 

Đối với các polysaccarit mà đơn vị mắt xích của chúng có các nhóm 
hydroxyl liền kể ở dạng cỉs (ví dụ mannoza), khả năng hoà tan tăng 
nhỡ tạo phức với borat. Phức này bị phá huỷ khi axit hoá. Do đó. ta có 
thể kết tủa được hemixenluloza khi thêm axit axetic vào dung dịch 
hemixenluloza trong kiểm. 

Thêm vào dung dịch các chất trích ly (ở trạng thái trung tính) một 
dung môi hữu cơ trung tính khác. ví dụ rượu etylie. quá trình kết tủa 
sẽ xây ra hoàn toàn hơn, 

Một số tác nhân gây kết tủa đặc biệt hơn. như bari hydroxyt dùng 
để kết tủa glucomannan hoặc xetyltrimetylamoni bromua và hydroxyt 
dùng để kết tủa glueuronoxylan. Dung dịch Fehling cũng có thể sử 
dụng làm tác nhân gây kết tủa. 

Các mẫu hemixenluloza kết tủa từ dung dịch có thể được làm sạch 
tiếp khi cho qua cột sắc ký. 

Sắc ký qua gel có thể sử dụng để phân đoạn hemixenluloza theo 
khối lượng phân tử (xem mục 3.3.3.3. T1), 

Trong phần lớn các trường hợp. quá trình phân riêng các chất có 
thể dựa trên sự khác biệt về tính chất hoá học. ví dụ, khả năng tạo 
phức như đã nói ở trên, 

Quá trình phân tách hemixenluloza khá hiệu quả khi dùng chất 
trao đổi lon trên cơ sở xenluloza và các dẫn xuất polysaccarit. như 
đietylaminoetylxenluloza dưới các dạng ion khác nhau. 

Nói chung, nhiều dạng sắc ký có thể được sử dụng để xác định tính 
chất sản phẩm thuỷ phân trong môi trường axit của hemixenluloza, cả 
dạng sản phẩm thuỷ phân hoàn toàn là monosacearit. cả dạng thuỷ 
phân từng phần là oligome. 
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Phương pháp chung để xác định vị trí liên kết trong hemixenluloza 
là metvy]l hoá hoàn toàn hemixenluloza rồi thuỷ phân chúng và xác 
định các monosaccarit đã metyl hoá. ví dụ. bằng phương pháp sắc ký 
khí - lỏng. khối phổ. 

›goài ra, cần tiến hành các phép xác định riêng để phân tích axit 
uronic, pentozan. hàm lượng nhóm axetyl. nhóm metyl cùng như xác 
định khối lượng phân tử và sự phân bố theo khối lượng phân tử (xem 
mục 3.3. T1), 


7.2.5. Phản ứng hoá học của hemixenluloza và vai trò của 

hemixenluloza trong kỹ thuật 

Hemixenluloza có thể chiếm tới 35 + 40% khối lượng gỗ khô tuyệt 
đối. Đó là lượng nguyên liệu đáng kể cho công nghệ hữu cơ - cao phần 
tử - xenluloza giấy và một số lĩnh vực công nghệ khác, 

Hemixenluloza. cũng như xenluloza là polysaceart. trong đó các 
đơn vị mắt xích chứa các nhóm hydroxvl. Do đó hemixenluloza cũng là 
polyhvdroxyÌ. có khả năng tham gia phản ứng thế. tạo dẫn xuất cte. 
este... Tuy nhiên. hemixenluloza cũng có những đặc điểm khác với 
xenluloza. Vì thế, ta cần căn cứ vào ưu điểm. nhược điểm của hemi- 
xenluloza để sử dụng với hiệu quả cao. 

* Vai trò của hemixenluloza trong công nghệ giấy: 

Hemixenluloza có ý nghĩa quan trọng đối với quá trình sản xuất 
g1ấyv từ nguyên liệu xenluloza kỹ thuật. 

Sự có mặt cúa hemixenluloza làm thuận lợi cho quá trình nghiền 
bột. Mục đích của quá trình nghiềm bột giấy là tăng bể mặt riêng của 
vật liệu xơ xenluloza, tăng mức độ phân tơ. chổi hoá. hydrat hoả để tờ 
giấy ướt và giấy khô sau này có đủ tính năng cơ lý thích hợp. Khi có 
mặt hemixenluloza với hàm lượng nào đó, các quá trình phân tơ chổi 
hoá, hydrat hoá xảy ra tốt hơn. Vì hemixenluloza tổn tại ở vùng vô 
định hình. kết cấu trên phân tử ở trạng thái lộn xộn và rời rạc, dễ 
thấm nước để xúc tiến quá trình nghiền. Hơn nữa. trong hemi- 
xenluloza tồn tại một hàm lượng nào đó đơn vị axit uronie. có khả năng 
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hvdrat hoá cao, càng tạo điều kiện tốt cho quá trình nghiền bội. 
Sự có mặt của hemixenluloza cũng ảnh hưởng tới nhiều thông số 
_ công nghệ của các khâu trong quá trình sản xuất giấy cũng như ảnh 
hướng tới tính chất sứ dụng của LƠ giấy. 

Cũng có ý kiến cho rằng hemixeniuloza đóng vai trò hoá dẻo cho 
xenluloza (tất nhiên chỉ xét trường hợp xenluloza gỗ cho sản xuất 
giấy), Sự có mật của loại polyme mạch ngân này tăng thêm độ mềm 
mại của vật hiệu xenluloza vốn có độ trùng hợp lớn. 

Như vậy. khi sản xuất bột xenluloza cho làm giấy. cần có biện 
pháp công nghệ để duy trì một hàm lượng thích hợp hemixenluloza 
trong sản phẩm. Tất nhiên hàm lượng hemixenluloza chưa phải là yếu 
tô quyết định tính chất của giấy, mà chì là một trong những thông số 
cần quan tâm. Ví dụ, xơ bông vụn có hàm lượng hemixenluloza thấp. 
những nếu chọn chế độ nghiền bột thích hựp. ta vẫn có thê tẠO ra gIấv 
có độ bền eø lý cao. 

Đề giữ lại hemixeniuloza trong sản phẩm xenluloza kỹ thuật. 
trong quá trình nấu xenluloza. cần chọn diều kiện công nghệ thích hợp. 
Khi nấu xeniuloza phương pháp sulÍt. nên tiến hành quá trình ở pH 
gần trung tính để giảm thiểu phản ứng thuy phân hemixenÌuloza. Khi 


nấu xenluloza theo phương pháp xút. hemixenluloza bị hao tốn nhiều 


thời gian hemixenluloza tiếp xúc với dịch nấu ở nhiệt độ cao. hoặc tạo 
điểu kiện để ngăn ngừa bớt phản ứng bào mòn, tăng cường phần ứng 
ôn định mạch polysacearit. đặc biệt là hemixenluloza. 

Trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp kiềm. ở giai đoạn 
tăng nhiệt độ. polysacearit đã bất đầu bị phân huỷ theo cơ chế bào 
môn, Sự bào mòn trong giai đoạn này gọi là phản ứng sơ cấp. Sau đó. ở 
gian đoạn nhiệt độ eựe đại (thường là 170 + 175°C), poÌysacearit eó thể 
bị dứt mạch theo phản ứng thuỷ phân trong môi trường kiềm. tạo 
thành các mạnh mới. ngắu hơn và có nhóm aldehyv cuối mạch. Đến 
lượt mình các aldehyt mới xuất hiện lại khơi nguồn cho quá trình bào 
môn, Đó là quá trình bào mòn thứ cấp. 
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Như đã nghiên cứu ở 2.3.3.3. T1. phản ứng bào mòn chỉ xay ra khi 
cuối mạch polvaaeeart có nhóm aldehvt. 

Do đó, quá trình bào mòn có thể hạn chế được khi chuyển nhóm 
aldehvt thành nhóm khác. Trong thực tế. nhóm cuối mạch có thể được 
chuyển thành COOH hoặc CH,OH và SH. 


« Để chuyển nhóm aldehvt cuối mạch thành nhóm COOH. ta có thê 
dùng các chất oxv hoá chọn lọc. ví dụ polvsulfua. Poliysulfua có tấc 
dụng oxv hoá riêng nhóm aldehvt. nhờ thế. có tác dụng ổn định mạch. 
Phản ứng oxy hoá này được áp dụng trong thực tế sản xuất. 

Polysulfua có thể tạo thành khi oxv hoá (với sự có mát của xúc tác) 
sulfua trong dịch trắng sulfat. hoạc nhờ thêm lưu huỳnh nguyên tô vào 
dịch nấu sulfat theo các sơ đồ sau: 


nR” + cớ, O,+(n-D)HO —> S} + Ô@n-Đ)HO (7R 


&*` + nÄ —> S$S¿, (7.9) 
se Phương pháp khử cũng có thể được sử dụng để chuyển nhóm 
aldehvt cuối mạch polvsacearit thành nhóm khác. 


Khi gia công trước đăm gỗ (nguyên liệu nấu xenluloza) bằng H8 
(140%, pH s 7). nhóm aldehvt bị khử theo sơ đổ 7.10: 


HỨ. Ha” ~HJ0+ Hà 
li CHÒ =———~ HN vào =——— RCHGH›, 
OH Í|-':s 
tIlx 
R—CH.5H -~——— R—CHS 


(7.10) 
Theo phương pháp này. hiệu suất bột xenluloza có thể tăng thêm 
Tuy nhiên quá trình cần tiến hành ở ấp suất cao. với lượng dư HS 


lớn gấp 10 lần so với gỗ. trong khi theo lý thuyết. chỉ cần 1 + 2% so với 


gỗ, IaAfợng dự H„8 sau phản ứng được thu hồi để sử dụng lại. 
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Phương pháp khử khác khá hiệu quả là sử dụng natri borohydrua. 


liệu quả của quá trình này thể hiện rõ qua bảng 7.1. 


Bảng 7.1. Hiệu quả ổn định mạch poÌvsacearit 


(tính theo hiệu suất từng cấu tử polysaeearit. %) 
. 


Xenluloza Gluco- l#jfazonilHie. suất 
mannan xvlan chung 
TỶ. E_| 


Nâu gulfat bình 3ö 4 5 44 
thường L— ]— l _ 
[Phương pháp oxv 36 9 5 50 


hoá bằng polvsulfna 


Phương pháp khử 36 9 E 4 48 
bằng H„S 

E11, [— +— 1¬ 
Phương pháp khử 36 13 4 83 


bằng NaBH, 


4 


hư đã thấy từ bảng 7.1. khi mạch polysacearit được ổn định. hiệu 
suất sản phẩm tăng lên đáng kể. Tác dụng ổn định rõ rệt nhất đối với 
#lueomannan. một thành phần của hemixenluloza. 

® Phương pháp dùng antraquinon 

Khi nấu xenluloza phương pháp kiểm. Na,5 được dùng để tăng tốc 
độ hoà tan Ìignin. rút ngắn thời gian nấu. gốp phần bảo vệ 
polysaccarit. Cũng có ý kiến cho rằng Na,5 là chất khử. có thể đóng 
một vai trò nào đó trong việc ổn định mạch polvsaccarit. 

Hiệu quá tương tự có thể đạt được khi thay thế toàn bộ hoặc một 
phần Na,S§ bằng antraquinon (hoặc chất tương tự). vừa có tác dụng loại 
bỏ lignin nhanh hơn, vừa bảo vệ polysaeeariL. tránh được phan ứng bào 
môn, 

Trong quá trình nấu xenluloza. khi gia nhiệt đến nhiệt độ đủ cao. 
antraquinon bị khử thành antrahvdroquinon. *òn nhóm aldehvt cuối 


x2 
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mạch polvsaccarit bị oxy hoá thành nhóm COOH. ổn đị.h trong môi 
Lrường kiểm, 

Antrahydroqumon, tạo ra do phản ứng oxv hoá khử giữa 
antraquinon và cacbonyl. lại có tác dụng phân huỷ liên kết ete ở Cụ 
trong cấu trúc lignin có ÓH phenol tự do. Trong phản ứng với lignin. 
antrahydroquinon lại chuyển hoá về dạng antraquinon. Chu trình 
chuyển hoá antraquinon - antrahydroquinon với sự tham gia của 


polysacearit và lignin được thể hiện ở sơ đồ 7.11. 


CHÓ COOH 
CHOH † ñantraquinon ——* antrahvydroquinon + CHOH 


antrahydroquinon + lgnm ——*_ ¡antraquinon + lignin đạng phân huỷ 


Ò /J7/ TL Ọ ọ. 
-.——> 
`. ~ _ 
O HÒ 0H 
š (6 0HÔ) -c_CHO 
HC— o-ÈƑ- = _".... 
OH & Diệu 
Ö - — => ) CH ——> 
2 ÓOCH, ỌQCH, 
Q O7 
HẸ 
_ =—*> Ì 
: sẻ) CH +Ọ O 
0CH, 
ÓCH, 
O0" 


Sơ đồ 7.11. Phương pháp ổn định mạch polysaccarit bằng 
antraquinon. kết hợp với phản ứng phân huỷ lignin. 
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Dựa vào chu trình oxv hoá khứ đã mô ta ở sơ đồ 7.11. ta chỉ cần sứ 
dụng một hàm lượng nhỏ antraquinon cũng có thể đạt được mục tiêu 
của quá trình nấu xenluloza. 

Tuy thuộc vào loại nguyên liệu gỗ và đòi hói về chất lượng sản 
phẩm. lượng dùng antraquInon dao động trong khoảng 0.01 + 0.5% go 
với gỗ khô tuyệt đối. 

Phương pháp nấu xenluloza này được coi là thân thiện với môi 
trưởng và đang từng bước được áp dụng trong thực tế. 

Như đã để cập ở trên, hemixenluloza có vai trò quan trọng trong 
sàn xuất giấy và đặc biệt là trong sản xuất caeton. ở đó, tỷ lệ hemi- 
xenluloza khá cao. Đó là ví dụ điển hình về ứng dụng hemixenluloza 
với tư cách là hợp chất cao phân tử. 

* Anh hướng của hemixenluloza lên chất lượng xenluloza cho chế 
biến hoá học: 

Hemixenluloza là vếu Lố bất lợi đối với quá trình tống hợp các dẫn 
xuất xenluloza (ete hoặc este xenluloza)} cũng như trong quá trình sản 
xuất sợi hoàn nguyên và màng xenlophan. 

Trong quá trình sản xuất xenluloza nitrat. nếu nguyên hiệu còn 
chứa hemixenluloza. chúng sẽ bị thuy phân nhanh trong môi trường 
axit của khối phản ứng. gây nhiễu cho quá trình công nghệ và giam 
chất lượng sản phẩm. 

Xenluloza nitrat và xenluloza axetat thứ cấp thường hoà tan tối 
trong một số dụng môi không cực. như axeton, Nếu hemixenluloza có 
mật trong sản phẩm, các nhóm axit uromie của hemixenluloza sẽ ảnh 
hưởng đến độ hoà tan cùng như tính chất của dung dịch axetat. như 
làm đục dụng dịch. tạo gel... 

Để tổng hợi› các dẫn xuất của xenluloza. trước đây thường sử dụng 
các nguyên liệu xơ có hàm lượng hemixenluloza thấp. như bông xử 
ngắn. Gần đây. nhờ tiến bộ về công nghệ. có thể sản xuất được 
xenluloza chất lượng cao theo phương pháp sulfñt hoặc sulfat. đáp ứng 
được yêu cầu khất khe về nguyên liệu xơ cho chế biến hoá học. 
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Trong quá trình sulfit. hemixenluloza bị thuỷ phân và hoà tan vào 
dịch thải. Phần hemixenluloza còn sót lại có thê được tách ra nhờ gia 
công kiểm với chế độ công nghệ thích hợp. 

Trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp sulfat, đê giảm 
thiểu hàm lượng hemixenluloza. có thể tiến hành thuy phân sơ bệ 
trong môi trường axit vô cơ loãng hoặc trong môi trưởng nước ở nhiệt 
độ cao. với xúc tác là các axit hữu cơ xuất phát từ hemixenluloza và 
polvuronlt. | 

Quá trình thuỷ phân sơ bộ cùng phân huy liền kết hoá học giữa 
hemixenluloza với lignin. đồng thời làm vếu tương tác hoá lý giữa 
ligmimn và xenluloza. tạo thuận lợi cho địch nấu phân huy và hoà tan 
lignin trong công đoạn nấu sulfat tiếp theo. 

* iing dụng hemixenluloza dưới dạng monosqccqrif tà sản phẩm 
chuyển hoa: 

Các mục vừa thảo luận đã để cập tới vai trò của hemixenluloza với 
tư cách là hợp chất cao phân Lú. 

Hemixeniuloza có thể đóng vai trò tích cực trong công nghệ giấy - 
cacton. hoặc thể hiện ảnh hưởng tiêu cực tới sản phâm chế biến hoá 
học xenluloza. 

Cùng như xenluloza. hemixenluloza còn dược sử dụng dưới dạng 
monome hoặc các sản phẩm chuyển hoá monosaeearit 

Hemixenluloza. khi bị nhiệt phân cùng các thành phần khác của 
gỗ, có thể cung cấp nhiều loại sản phẩm quý. 

Ngoài ra. hemixenluloza cũng được sử dụng dưới dạng các 
Ionosacearit và sản phẩm phân huỷ tiếp theo của chúng, theo phương 
pháp truyền thống. đó là phản ứng thuy phân. 

Ứng dụng truyền thống của sản phẩm phân huỷ hemixenluloza là 
thu địch thuỷ phần hoàn toàn nguyên liệu gỗ. Sản phẩm nhận được là 
lhgnn dạng rắn và chất lỏng bao gồm các loại monosaccarit. 


Polvsaecarit của gỗ gồm xenluloza và hemixenluloza. Trong công 
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nghiệp. để thu các loại monosacearit cũng như các sản phẩm chuyển 
hoa khác. quá trình thuỷ phân gỗ thương được tiến hành trong môi 
trường axit, 

Phan ứng thuỷ phân cũng có thể xay ra dưới tác dụng của enzvm 
(xem chương 13), nhưng phổ biến nhất vẫn là quá trình thuỷ phân 
trong môi trường axI. 

Cơ chế phản ứng thủy phần xảy ra theo sơ đồ chung đã nghiên cứu 
ö chương 3. T1 và chương 4. T1. 

Nhìn chung. hemixenluloza dễ bị thuỷ phân hơn nhiều so với 
xenluloza. San phẩm của quá trình thuy phân hemixenluloza là 
pentoza. hexoza. axit uronie và một số sản phẩm phân huy khác như 
furfural... (sơ đồ 7.19 + 7.14), 


M H“ M - 
(C,H¡.O;)„ + nH,O ——> n,H;.Q, (7.13) 
„ở Khu! 
(C;H,OJ, + nHO ——> n€,H„O, (7.13) 
E T 
CHÓ HC:O HỶ 
b/YG: = N 
HUẾ TẾ cụ ĐẠO NỈ Hy —VÓ v. HỘ LÔ 
HO-(-H- ——> C-HÀ`—> r> =2 H 
H-C-on "#89 ỞC-H l H | -HƠ Ø 
{ II 
CH,OH C-OH H ".. 
_ H furfural 
L. 


Sơ đồ 7.14. Sự chuyên hoá pentoza trong môi trường axit. 
Nếu monosaecarit là hexoza. sản phẩm quá trình chuyển hoá dưới 
Lác dụng của axit sẽ là hvdroxvmetvlfurfural: 


HỘ LÓ 
C TẾ đun, (7.14b) 


Trong điều kiện nhiệt độ cao. môi trường axit. hvdroxvmetvl- 
furfural biến đổi tiếp thành axit levulinie và axit formie. Axit levulinic 
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có thể vòng hoá thành lacton dạng z và đ. 


Quá trình thuỷ phân có thể tiến hành trong dung địch axit đậm 
đặc hoặc axit loãng. Xúc tác thường dùng là axit sulfurie hoặc axII 
clohvdrie cũng như HI ở trạng thái khí. Nhiệt độ tuy thuộc vào nồng 
độ axit Khi tiến hành quá trình trong axit đậm đặc. phan ứng thuy 
phân có thể xảy ra ở nhiệt độ thường. Quá trình thuy phân trong axit 
loãng thực hiện ở 140 + 180”C. Công nghệ thuỷ phân trong axit loãng 
có thể khác nhau. nhưng nguyên tắc chung là phải nhanh chóng dưa 
san phẩm ra khỏi vùng phản ứng để tránh chuyển hoá tiếp tục. 

Ví dụ. quá trình thuỷ phân gỗ được thực hiện với xúc tác là H.SO, 
nồng độ 0.5%. nhiệt độ tăng đần dần đến 180°C, Sản phẩm của quá 
trình được liên tục tách ra để tránh phân huỷ tiếp. Dung dịch sau thuy 
phân chứa 4 : 61% đường. được đưa đi trung hoà axit và cô đặc nhờ bốc 
hơi, Hiệu suất đường thường dao động trong khoảng 50 + 55% so với gò 
khô. tuy thuộc loại nguyên liệu gỗ. 

Trong điều kiện trên. hầu hết hemixenluloza bị thuy phân. nhưng 
một phần khá lớn xenluloza không bị phần huy. 

Quá trình thuy phân cũng có thể được thực hiện qua hai bước. 
Bước thứ nhất, dùng dung dịch H,SỐ, loàng để thuỷ phân 
hemixenluloza. Bước tiếp theo. dùng dung dịch H,5O, đậm đặc, ví dụ 
80%, để thuỷ phân phần polvsacearit còn lại (chủ vếu là xenluÌoza). 
Bán phẩm quá trình dùng axit đậm đặc là oligome. Để thu nhận 
monosacearit, cần tiến hành pha loãng và đun nóng để thuỷ phân tiếp 
oligosacearlI. 

Quá trình thuỷ phân cũng được tiến hành với axit elohvdric đậm 
đặc, nồng độ thường dùng trong khoảng 30 + 40%, Quá trình cũng có 
thể tiến hành theo nhiều giai doạn. ứng với nồng độ khác nhau. 

Công nghiệp thuy phân khá phát triển ở một số nước tiên tiến. 
Đường hexoza thu được từ quá trình thuy phần gỗ. trong đó một phần 


từ hemixenluloza. được lên men để sản xuất rượu etvlie. Từ etvlic. có 


lẫn 
-] 
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thể thu được nhiều sản phẩm khác nhau. như etvien. etvlen oxvt, 
axetaldehvt. axit axetic. butadien,.. 

Rượu etvlic hiện còn được dùng để làm nhiên liệu động cơ. dưới 
đạng hồn hợp với xắng (gasohol). giam bớt ô nhiễm môi trường. 

ƒ 

Đường jentoza trong địch thuỷ phân không bị lên men rượu dễ 
thành etylie như hexoza. Nhưng từ pentoza, có thể thực hiện nhiều 
quá trình hoá học để thu nhận nhiều loại sản phẩm khác nhau. 

Xvloza là đồng phần quan trọng nhất của pentLoz2a. 

Xvlaza bị khử thành rượu năm chức hvdroxyl là xvlitol (hoặc xvÌIt}. 
Trong công nghiệp. để sản xuất xvlitol. thường tiến hành hvdro hoá 
xwvldza, dưới Lắc dụng của xúc tác nIken, 

Nguyên liệu cho hvdro hoá có thể là xvloza nguyên chất hoặc dưới 
dạng hồn hợp với 2-glueoza trong dịch thuỷ phân. Khi dùng hẫn họp 
để làm nguyên liệu. xvloza bị hyvdro hoá thành xvlitol. còn glueoza bị 
hvdro hoi thành ØÐ-aorbitol (D-sorbit). Xvhtol và sorbitol có thể phân 
miếng nhờ kết tình chạn lọc. 

Xvlnol là chất ngọt nhưng không gây sâu răng như sacearozi, 
Xvhitol được dùng trong truyền máu để tránh sốc sau phẫu thuật. dùng 
làm chất lợi tiểu. đùng làm chất hoá đẻo. sản xuất este, dùng trong hoá 
mỹ phẩm... 

Sorbitol cùng có nhiều ứng dụng thực tế. Sorbitol là hợp chất có 
trong tự nhiên, như trong quả anh đào. quả đào. đồng thời cũng là sản 
phẩm của quá trình hvdro hoá như đã trình bày ở trên. Sorbitol dùng 
để sản xuất axiL aseorbie (vitamin C), Sorbitol là chất ngọt dùng cho 
người kiêng đường. Sorbitol cùng dùng làm chất hoá dẻo. dùng Lroit 
mỹ phẩm. chất hoạt động bề mật... 

* Xu hướng stt dụng hiệu qua hemixenlulozaq: 

Xu hướng đáng lưu ý của hoá học hemixenluloza hiện đại là nghiên 
cứu sử dụng hemixenluloza một cách hiệu quả nhất. trên ed sở sử dụng 


Lòng hợp nguyên hiệu gỏ. 


127.0.0.1*downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 


Trong qua trình sản xuất xenluloza theo phương pháp suÌ(at, 
hemixenluloza cùng với hgnimm bị phân huy và hoà tan vào dịch nấu, 
sau đó được dưa sang công đoạn thu hồi kiểm. Vai trò của 
hemixenluloza cũng như của lignin là cùng cấp nguần cacbon cho phản 
ứng khứ Na,SO, thành Na,8 và cung cấp: năng lượng khi cháy. Tuy 
nhiên, nhiệt trị của hemixenluloza thấp hơn so với lignin. Do đó. việc 
tận dụng hemixenluloza để sinh nhiệt là kém hiệu quả kinh tế, Đề 
nâng cao hiệu qua sử dụng hemixenluloza, một số nhà nghiên cứu cho 
rằng, nên chuyển hemixenluloza thành các sản phâm hữu ích hơn. 
thay vì đốt cháy để cấp năng lượng. 

Biện pháp đơn giản là tiến hành thuỷ phân hemixenluloza trước 
khi nấu xenluloza theo phương pháp thông thường. Mức độ thuỷ phân 
có thể điều chỉnh để giữ lại một phần hemixenluloza trong sản phẩm 
xở. nếu cần. Phần gồ còn lại chủ vếu gồm lignin và xenluloza được dưa 
vào nấu theo phương pháp sulfat thông thường để loại bỏ lignin. thu 
được sản phẩm xenluloza chất lượng cao. 

Để quá trình thuỷ phân trong môi trường axi mạnh không ảnh 
hướng tới chất lượng xenluloza sau nấu chính thức. công đoạn thuỷ 
phần được tiến hành ở nhiệt độ vừa phãi (nhỏ hơn 135°€), 

Khi sản xuất xenluloza cho chế biến hoá học, quá trình thuy phân 
dược tiến hành trong môi trưởng axit loãng hoặc nước đơn thuần. ở 
nhiệt độ cao hơn. để loại bỏ triệt để hemixenluloza. Ở trường hợp thuỷ 
phân trong môi trường nước. quá trình hoá học thực tế vẫn diễn ra 
dưới tác dụng của xúc tác hữu cơ. Các axit này tách ra dần từ 
hemixenluloza do thuỷ phần este. Công đoạn xử lý này được gọi là thuy 


phần sơ bộ. nhiệm vụ chính là tăng hàm lượng ø-xenluloza. 


7.3. PECTIN VÀ CÁC CHẤT PECTIN 


Một trong những hợp chất cao phân tử phi xenluloza có trong thực 


vật là pectmn. 
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Pectin là dân xuất polvsaccarit. phân tử của chúng bao gồm các 
đơn vị mất xích axit œ-D-galacturomie. Các đơn vị này nối với nhau 
nhơ liên kết gÌveozit 1-4, 

Mỗi đơn vị mất xích chứa một nhóm eacboxvl ở vị trí Œ,. Các nhóm 
axit này tổn tại ở trạng thái tự do hoặc dưới dạng liên kết este (metvl 
este). Trong pectin tự nhiên thường có khoảng 3⁄4 số nhóm ayit bị 


metv] hoá. 


Pectin thương mại được phân thành hai loại với mức độ thế DS 
khác nhau. Loại pectin mức độ este hoá thấp có D8 < 0ã. loại pectin 
với mức độ thế cao có D§ > 0.ã. Tuỳ theo mục đích sử dụng. ta có thể 
lựa chọn loại peetin với mức độ este hoá thích hợp. 

Ở pectin tự nhiên, các nhóm hydroxvÌ ở Ở, và C„ của mỗi đơn VỊ 
mất xích có thể bị oste hoá một phần bởi axit axetie hoặc axit 
phosphorlc, 

Một phần nhóm axit không este hoá tham gia tạo liên kết ngang 
với lon canxi và magie. 

Dưới tác dụng của xúc tác axit hoặc xúc tác sinh họe pectinaza. 
pecun bị thuy phân thành axit OĐ-galaeturonie. trong đó. metvl este 
cũng bị phần huy (xem chương 19). 

Pectin dạng polyme. trong đó nhóm cacboxvl hoàn toàn tự do. gọi 
là axit pectinie (sơ đồ 7.15). 


COOH OH COOH 
—O O ` 
QH OH OH (7.15) 
lạ) Q— 


OH COOH QH 


Trong tự nhiên. pectin không tổn tại độc lập mà thường di 
kèm với polysacearit khác, khi thuỷ phân tạo ra kL-arabinoza và 
Ö-galactoza. Pectin cùng với các polysacearit nảy gọi là các chất pectin. 
Ty lệ giữa các đơn vị monosacecarit và đẫn xuất thay đổi trong khoảng 
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rộng. Các chất. pectin thuộc nhóm polvuronit vì eó nhóm monome 
UFONIC. 

Các nhà khoa học cho rằng. trong thực vật. các thành phần trong 
các chất pectin không chỉ tương tác hoá lý mà còn có liên kết hoá học. 
Có tác gia cho rằng, các chất pectin có mạch chính là polyme tạo thành 
từ các đơn vị mắt xích Ø-galaeturonie. với eác nhánh gồm các đơn vị 
mắt xích D-galactopvranoza và -arabinofaranoza. liên kết 
1-32 và 1-3. 

Khối lượng phân tử của pectin dao động trong khoảng 3.000 + 

_280.000. tuy thuộc nguồn gốc thực vật, 

Dung dịch pectin có độ nhớt cao và có khả năng gelatin hoá. Khả 
năng này xuất. hiện ở pectin có khối lượng phân tử cao hơn 20.000. 

Độ hoà tan của pectin trong nước phụ thuộc vào mức độ este hoá 
nhóm cacboxvl. Mức este hoá càng cao. độ hoà tan càng cao. nhưng khả 
năng gelatIn hoá lại giàm. 

Các chất pectin được tách từ thực vật bằng nước nóng. nhưng tốt 
hơn là dung dịch 0,5% amoni oxalat. Khi đun nóng, các cầu nối Ca”. 
Mg”” giữa các mạch pectin chuyển thành dạng muối amoni hoà tan 
trong nước. 

Từ dụng dịch nước. pectin được kết tủa bằng rượu dưới dạng bông 
xốp. Để làm sạch. ta có thể hoà tan rồi kết tủa chúng nhiều lần. sau đó 
kết tủa lại bằng muối canxi, 

Hàm lượng axit galacturonic có thể xác định bằng sắc ký hoặc dựa 
vào lượng CO; thoát ra khi đun nóng với HCI 12%. 

Hàm lượng nhóm metoxyl được xác định bằng cách thuỷ phân 
trong dung dịch NaOH 1% rồi xác định lượng metylie thoát ra nhờ 
phương pháp vật lý... 

Ö các loài thực vật khác nhau. các chất pectin có thể tổn tại ở quả. 


lá hay ở thân gỗ hoặc vỏ cây. 
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Trong cây lanh, rơm rạ có khoảng 0.5 + 2% pectin. Trong gỗ. hàm 
lượng peetm đạo động trong khoang 0.5 + 1%, thường ở gỗ lá rộng hàm 
lượng peetin nhiều hơn ở gỗ lá kim. Chất pectin có nhiều trong tế bào 
be, ví dụ. Lrong lHbe cúa thông có 10%, bạch đương 11192 so với khối 
lượng tế bào. 

Ìectin có nhiều trong tầng phát sinh của gỗ. 

eectin cũng có ở lớp liên kết các tế bào, Trong thời kỳ sinh trưởng. 
pectin ở lớp này liên tục biến đổi, Có lẽ pectin đảm bảo độ bền và độ 
dẻo của phần cây non. Sau đó. chất pectin chuyển hoá và hàm lượng 
của chúng giảm ởi. 

Chất pectin trương mạnh trong nước. Nước được giữ bởi các chất 
pectIm rất khó bay hơi. do đó, thực vật có nhiều pecLin có thể chịủ được 
điều kiện khí hậu khác nghiệt. Có lẽ peetin cũng đóng vai trò trao đối 
nước trong thời kỳ sinh trưởng của cây. 

Các chất pectin không phải là cấu tử của thành tế bào. vì thế có 
trưởng hợp các chất peetin được xếp vào nhóm chất trích ly. 

Tuy vậy, về cấu tạo hoá học, các chất peetin rất gần với 
hemixenluloza. nên trong giáo trình này, peectin được thao luận cùng 
với hemixenluloza. 

Pectn có nhiều ứng dụng trong công nghiệp và đời sống. Các nhà 
công nghệ thực phẩm dùng pectin làm chất tạo gel. như dùng trong 


san xuất mứt quá, Peetin cũng được dùng trong v dược, hoá mỹ phẩm... 
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Chương @ 


LIGNIN - KHÁI NIỆM CHUNG 


Hóa học lgnim là bộ phận quan trọng của hoá học gỗ. Một số vấn 
để mấu chết đã được làm sáng tỏ. Tuy nhiên, các nhà nghiên cứu đang 
sử dụng các phương pháp hiện đại để hiểu sâu hơn về cấu tạo hoá học 
và cấu trúc của lignin. Nhiều thành tựu mới vẫn tiếp tục được công bố. 

Sự phân huy lignin dưới tác dụng của xúc tác enzym. cũng là chủ 
đề hấp dẫn các nhà khoa học và công nghệ. Vấn đề này sẽ được đề cập 
ở chương 13. 

[agnm là một trong những polyme có nguồn gốc sinh học phổ biến 
nhất trong tự nhiên. 

Lignin chiếm khoảng 30% khối lượng gỗ khô ở cây lá kim, khoảng 
20% ở cây lá rộng. 


Lignin không tồn tại trong thực vật bậc thấp, như rong tảo. nấm. 


[1gmin cùng với hemixenluloza và xenÌuloza tạo nên thành tế bào 
gỗ. Khối vật liệu eomposit nguồn gốc tự nhiên này làm cho gỗ có độ bền 


cở cao và bảo đảm cho cây cứng cáp. 


Trong công nghiệp, quá trình biến đổi hoá học thường gặp nhất là 
đelhignin hoá. Delignin hoá là phân huỷ và hoà tan lignin từ nguyên 
liệu gỗ và một số loại thực vật khác để thu sản phẩm xở sợi. 


Lignin thu được đưới dạng sản phẩm phụ của quá trình thuy phân 
gỗ hoặc quá trình nấu xenluloza là nguồn nguyên liệu quan trọng để 
sản xuất một số hoá chất có đặc trưng phenol. 

Trong chương này. chúng ta sẽ thảo luận về sự hình thành lignin 
trong tự nhiên. cấu Lạo hoá học, cấu trúc của lignin và tính chất hoá lý 
và hoá học chung của ligni. 
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8.1. CẤU TẠO PHÂN TỬ LIGNIN 

Lignin là hợp chất cao phân tử có đặc tính thơm. Bộ khung của đơn 
vị mắt xích lignin là phenvl propan (sơ đề 8.1). Thành phần hoá học 
của lignin thay đổi tuỳ theo loài thực vật. Lignin của thực vật được 
chia thành ba loại: 

1. Lignin gỗ lá kìm. 

2. Lignin gỗ lá rộng. 

3. Lignin cây thân thảo và cây hàng năm. 

Lignin gỗ lá kim gồm các đơn vị mắt xích guaiacylpropan (D 
(4-hydroxv-3-metoxy phenylpropan) 

Lignin gỗ lá rộng, ngoài gualacylpropan, còn chứa các đơn vị mắt 
xích 3.5-dimetoxy-4-hydroxy phenvlpropan (TT). 

Lignin các loài thân thảo. ngoài các đơn vị mắt xích trên. còn có 4- 
hvdroxv phenylpropan (II. 

Lignin họ tre và họ cọ có thể xếp vào nhóm ÏIII. 


| h I I 


. Ea Bi Sài 
diều li E`N `. Bỏ 
œ ~C- ~C- ~c~ ~C~ 
1 
6 T 
bề: xố OCH,  CH„O OCH, 
0. 9H OH OH 
| H II 


Sơ đồ 8.1. Đơn vị cấu tạo cơ bản của lignin. 


Các vị trí của € ở nhánh propan được ký hiệu bằng 2z. Ø. ÿ Các vị 
Lrí € trong nhân thơm được đánh số 1, 2. 3. 4. 5, 6 như ở sơ đồ 8.1. 
8.1.1. Nghiên cứu lignin qua phản ứng phân huỷ 


Trước đây, để nghiên cứu cấu tạo của lignin, các nhà khoa học đã 
áp dụng nhiều phương pháp dựa trên hoá học hữu cơ cổ điển, đó là 
khảo sát các sản phẩm của quá trình chuyển hoá (sơ đồ 8.2). 
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LIGNIN 
QCH, HOOC ÓCH, 
OCH, ỌOCH; 
I 2 
1. KOH, 170°C COOH TOOH 
3. Metyl hoá 
Á 3. KMnO, 
H,CƠ OCH, 
. ỌOCH,. OCH, 
3 
H>`eZ0 H „Z0 HO 
B Nitrobenzen 
OCH, H,CO OCH, 
OH OH OH 
4 bí 6 
CH,OH [CH,} 
CH, 
CH, 
C H;. xúc tác 
(OH) 
OH 
7 
CH; CH, CH; GH; 
CO HGOC,H; C=O C=O 
| I ' 1 I 
HCOG,H; CzO CH¡; C=O 
D 32% HCI trong EtOH 
ỌCH, ỌOCH;: OCH, ỌCH, 
OH OH OH OH 
8 k 1Œ 11 


Sơ đồ 8.2. Các sản phẩm từ lignin: 
l. axIL veratric (axit 3.4-dimetoxvbenzoi: 2. axIt isohemipinie 
(axit 4.ã-đimetoxy 1sophtalie): 3. axit dehydrodiveratric: 4. vamilin 
(4-hydroxy-3-metoxybenzaldehyt): 5. svringaldehvt (3.5-dimetoxy-4- 
hvdroxybenzaldehvÐ; 6. p-hydroxybenzaldehyt: 1. dẫn xuất của 
propylxyclohexan: 8. 9. 10. 11. các hợp chất chữa nhóm xeton. 
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Khi phân huy lignin bằng dung dịch kali hvdroxit ở 170°C, tiếp đó 
metv]l hoá rồi oxy hoá bằng permanganat. các tác gia thu được axit 
veratrle (1). với hiệu suất 8%, một lượng nhỏ axit isohemipinie (2) và 
dehvdrodiveratric (3). 

Sự có mặt của axit isohemipinic chứng tỏ trong lignin có liên kết 
hoá học qua vị trí €:. 

Oxy hoá lignin gỗ lá kim bằng nitrobenzen trong môi trường kiềm. 
ta thu được vanilin (4) với hiệu suất 25%, 

Khi oxv hoá lignin gỗ lá rộng. các nhà nghiên cứu thu được 
swrmgaldehyt (5): với nguyên liệu đầu là lignin loài thân thảo. sản 
phẩm là p-hvdroxvbenzaldehvt (6), 

Hvdro hoá lignin dưới tác dụng của xúc tác đưa tới các dẫn xuất 
của propvlxyelohexan (7). 

Dưới tác dụng của hỗn hợp gồm 2% HCI trong etanol. lignin bị 
phân huy thành các hợp chất chứa nhóm xeton 8. 9. 10. 11 (sơ đề 8.3). 


_8.1.9. Nghiên cứu lignin qua quá trình sinh tổng hợp 


Vào 1930. Erdtman đã nghiên cứu dime hoá - oxy hoá một số hợp 
chất phenol tự nhiên và cho rằng lignin tạo thành từ cấu tử có mạch 
cacbon Ô„C;, với liên kết đôi ở C¿„ và Cụ. qua phản ứng dehydro hoá 
dưới tác dụng của xúc tác enzym. Sau đó, nhiều tác giả khác cũng 
nghiên cứu chủ để này. 


8.1.2.1. Sinh tổng hợp tiền chất của lignin 


Vào 1971. Higuchi công bố kết quả tổng hợp lignin từ 
/-phenvlalann và axit xinnamic. Các axit này hình thành từ 
caebohvdrat. qua gia) đoạn trung gian là axit shikImie. 

Trước đó. từ glucoza đánh dấu và đưa vào thực vật. một số tác giả 
đã thu được axit shikimie và lignin hoạt động phóng xạ. 

Quá trình lignin hoá xảy ra với sự chuyển hoá f-phenylalanin 
thành ¿rans-xìinnamie theo sơ đồ 8.3. 
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CH.OH COOH Nà Và 
Ồ : H HOOC ~C=NH, 
HO 
¬.. OH _ CH, PAI, 
HO r 0n H 0H : DJNGG 
QH H H 
H H HOH 
glucozn axit shikimie j-phenylalanin 


OH 


bế QH bá ĐH Y 
XI CAI l*AI, 


OH 
axIt p-hydroxvxinnamie xIt XInnamiec 


axit eaffeie 


|et ức chế 


Y 0H C ÓOH 


IAH OATT li 
_—_ —*> —> 
ỌÓCH, HƠ › `OCH, CHØƠ OCH,  CHO ÓCH, 


ØH OH OH ẳOH 
hoi! 


AXIU Terulie Ñ _ : 
-hvdroxvÍerulic 


8XIt sInapIc rượu sinapvilie 


ve 
e” 
'¬ 
.t 
‹ 


f-phenvylalanin amoni lyaza (DAI) 
xinnamrte 4-hydroxvlaza (CAH) 
4-coumarat 3-monooxygenaza (CMS) 
O-metyltransferaza (OMT) 

ÓOCH, Ý- [erulie ð-hydroxvlaza (PAH) 
ỐðH ' Ý_ hệ reductaza (RS) 


\T- 


% 


¬ 


rượu cfonlfervlie 


Sơ đồ 8.3. Chuyên hoá /-phenvlalanin thành tiền chất của liønin. 
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Phản ứng tách nhóm amin xảy ra dưới tác dụng của xúc tác 
j-phenvlalaninn amoml lyaza (PAL). một loại enzym quan trọng trong 
thực vật. có tác dụng tổng hợp lignin cũng như một số dẫn xuất 
xInnamIic. 

Axit xinnamie chuyển hoá thành dạng phenol. như axit 
pÐ-coumarie và caffeic. nhờ enzym hydroxylaza (CAH). Sau đó. axIt 
caffeic bị metyl hoá thành axit ferulic. dưới tác dụng của xúc tác 
O-metyltransferaza (OMT). 

Từ đây, quá trình đi theo hai hướng. tuỳ thuộc chức năng hoạt 
dộng của hai đạng OMT và tác dụng-ức chế của một số chất trong hệ 
phản ứng đối với OMT. dẫn tới hai loại tiền chất khác nhau của lignin 
là eonifervlic và sinapylie. xây dựng nên lignin gỗ lá kim và gỗ lá rộng. 

Một loại enzvm quan trọng nữa là ferulic 5-hydroxylaza. Enzym 
này xúc tiến quá trình tạo ra axit ð-hydroxyferulic. 

Do enzym này không có mặt trong gỗ lá kim nên đơn vị mất xích 
của lignin chỉ chứa một nhóm metoxy. 

Đối với quá trình tạo axit sinapic. enzym OMT hai chức cũng bị ức 
chế một phần. theo cơ chế chuyển hoá ngược 5-hydroxyferulic thành 
axit ferulic. Do đó. ở gỗ lá rộng tổn tại hai loại đơn vị mắt xích, một 
loại có một nhóm metoxv, loại khác có hai nhóm. 

Bước cuối cùng hoàn thành quá trình tổng hợp tiền chất của lignin 
là phản ứng khử. dưới tác động của hệ enzym reductaza (RS). chuyển 
axit ginaple thành rượu sinapylie và axit ferulie thành coniferylie. 


Các tiển chất của lignin dễ bị oxy hoá. Trong thành tế bào thực 
vật. chúng ở dưới dạng hợp chất glycozit ổn định hơn. ví dụ, coniferin 
(sơ đồ 8.4) (xem khái niệm glycozit ở chương 2. tập ]). 


CH,OH 
Ó 
0Á CH=CH- CH,OH 
H 


HO 
OH 
Sơ đồ 8.4. Coniferin — hợp chất glycozit của rượu coniferylic, 
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8.1.9.9. Quá trình dehydro hoá tiền chất của lignin 

Các nghiên cứu của Higuchi. Harkin và Obst chứng tỏ rằng trong 
thực vật. quá trình đehydro hoá - polyme hoá các monome ~ tiền chất 
của lignin — xảy ra dưới tác dụng của enzym peroxidaza, hoặc hệ 
peroxidaza - H;O; (xem thêm chương 12). 

Các enzym này có khả năng tách proton từ nhóm hydroxyl phenol 
của tiền chất phenylpropan. tạo ra các gốc tự do cộng hưởng (sơ đồ 8.8). 


# CHUÒIH CH.DH CH.OH ©H.ÖÒH CH.OH CH.OH 
s lát: I.= lG S5 ¬ 
B HỆ ` m án "Ì HÀ 
¿4 €©H p@Ioxyd424ì ©H ~—> CH ~—> CH _~——~ CH => CH 
“3x3 -(C+H") ‹ 
"nếZ“tocH, ÓCH, ÓCH; ỌCH, OCH, OCH, 
@-H Ọ» () Ọö ö l$) 
—_ .¬. 
a b € d e 


Sơ đồ 8.5. Sự hình thành gốc tự do ổn định 
cộng hưởng từ conifery] alcol. 


Sau khi xuất hiện các gốc tự do phenoxy, quá trình hình thành 
lgnin diễn ra với tốc độ rất lớn. Lúc này phản ứng không chịu sự chi 
phối của enzym mà xảy ra theo cơ chế trùng hợp và cộng hợp. 

Freudenberg đã tạo bước ngoặt lớn trong hoá học lignin. Tác giả đã 
tiến hành thực nghiệm để chứng minh cho thuyết dehydro hoá - 
polyme hoá dưới tác động khởi nguồn của enzym. 

Laccaza và enzym oxy hoá khác lấy từ nước ép của nấm Psalliota 
cơmpestris xúc tiến quá trình dehydro hoá rượu coniferylic dân tới 
trùng hợp, tạo thành chất tương tự hiợønin. 

Khi sử dụng hệ peroxidaza — H;O,. Freudenberg và một số tác giả 
khác cũng thu được poÌyme giống lignin. 

Với nguyên liệu đầu là rượu sinapylic, quá trình trùng hợp cũng - 
xâv ra tương tự. 
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Từ sơ đã 8ã ta thấy. các gốc tự do về nguyên tắc đều có thể tham 
gia phan ứng. Tuy nhiên, hoạt tính và khả nâng tạo thành liên kết của 
các dạng cộng hưởng phụ thuộc vào mật độ điện tử và vếu tố không 
gian. 

Tính toán về hoá lượng tử đối với chất mô phỏng lignin đã chỉ ra 
năng mật độ spin điện tử tự do cao nhất ở các vị trí nhất định trong 
đơn vị phenvlpropan. 

Gác vị trí có khả năng phản ứng là C¿ và C; của phenvlpropan. 
hydro của ÔH phenol và Cụ. 

Tuy nhiên, vị trí mang nhóm thế như C\¡ và C, trong rượu 
conifervlie và ©,. C,, Ô; trong rượu sinapvlie ít hoạt động hơn. 

hư vậy, oxy của nhóm phenoxv và vị trí Ê¡ là các trung tâm hoạt 
động mạnh nhất. dễ dàng liên kết tạo thành ete, Do đó. loại liên kết 
ete /'O-4 chiếm ty lệ cao nhất, 48% ở gỗ lá kim và 60% ở gỗ lá rộng 
(bang 8.1), 

Tuy theo khả năng phản ứng, các gốc tự do kết hợp với nhau, tạo 
thành các loại đime khác nhau (sơ đồ 8.6). 


ÓH 
HC=CH-CH,OH ÓCH, 
IC=CH-CH,ØH % 
“an 
H. (0H oCH, H. 0H H,C cH 
hệ ` 
HCOH HC———Ò Hi 2A -.UCN: 
Ơ 
ÓC OCH, ÓC 
ÓOH ÓH OH 
| 2 3 


Sơ đồ 8.6. Các dạng đime Lạo thành từ gốc tự do phenoxv. 


Trong số các sản phẩm dime. dạng quinon metit (metvlenquinon) 
có hoạt tính cao, đễ đàng kết hợp với tác nhân nueleophil (sơ đã 8.7). 
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HC—=O CH=CH-CH,OH 
coniferyl alcol Hœ—o CH=CH-CH,OH 
ỌCH, 
ỌCH, 
OH 


ete œ-Q-4 và #O-4 


CH,OH ỌCH, 


xi Ÿ | 
CHLOH 
lb HỆ——=0 CH=CH-CH,OH 


. ệ à | 
H=ö CH=CH-CH. 
L20/48205 305 HC—OH 


H | H,O 


ÓCH, 
ỌCH, OH 
Ọ 8-0-4 
CH.OH QCH¿ 
HỆ—O CH=ECH-CH,OH 
HC—O 


SH, 
§) 
_~>ÑA _ 
a€€arIt ỌCH., 
ÓH 


liên kết ligmm - eacbohvdrat 


Sơ đồ 8.7. Phản ứng kết hợp tác nhân nueleophIl với dime 


đạng quinon metLIt. 


Trong hệ phản ứng cũng diễn ra quá trình chuyển mạnh. khi gốc 
tự do tách một nguyên tử hvdro nào đó khỏi đìme (hoặc phân tử có cấu 
trúc lớn hơn) tạo thành gốc tự do mới. 

Gốc mới lại tồn tại dưới nhiều dạng cộng hưởng và tham gia phan 
ứng với mức độ khác nhau (sơ đồ 8,8). 
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Các gốc oligome có thể phản ứng với nhau theo kiểu “trùng hợp 
khối”. tạo thành lignin cao phân tử. 

Các monome cũng trực tiếp kết hợp với oligome. làm giảm số lượng 
nối đôi ở phần mạch propan của đơn vị mắt xích phenylpropan. 


Sản phẩm chung của phản ứng sẽ là các phân tử lignin có cấu trúc 
phức tạp. 


H,GOH H.COH H,COH 
2| `. OCH, ?ì . dì LA, ÓCH, 


H€ lộ) vi ———O HC lô 
HCOH =5... Tnn T 
] -(H†+c*}) = 'd 
lý $ 
L 2 ï + b (ở 8.5) 
H.COH ` H,COH 
ă ỌCH, vi ỌCH, H,COH 
HC Ó HC l) | ỌCH; 
HC———O 
HCOH HCOH 
HCOH 
H„COH 
ngợi ẼẺ 
HC _= HC -~— HỢ 
| I O-H Ù H ỌCH, 
HC—O HG«- HC ` o 
4 
OCH, G OCH; ÓCH, 
OH Ọ 
§ 4 3 


Sơ đồ 8.8. Phản ứng trùng hợp — cộng hợp vào cuối mạch dime 
(hoặc cấu trúc lớn hơn): 
Dạng phenol của dime (1) chuyển thành dạng gốc tự do cộng hưởng (2). 
Dạng (2) phản ứng với dạng (b} trong sơ đô (8.5). tạo thành dạng trung 
gian (3). Dạng (3) tautome hoá thành đạng phenol và quinon metit (4). 
Tiếp đó dạng (4) chuyển thành đạng vòng phenylcoumaran (8ð). 
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8.1.3. Các loại Hiên kết giữa các đơn vị phenylpropan 

Dime đầu tiên được tách ra và nghiên cứu là cấu trúc coumaran, 
tạo thành nhờ kết hợp hai gốc tự do cộng hưởng dạng b và e trong sơ đồ 
8.ö, Hiệu ứng điện tử và phản ứng diễn ra theo sơ đồ 8.9. 


CH.OH CH,OH 
HC HC 
| 
HC HC 
H,COH H,COH 
—> 
Si OCH, dì OCH, 
HỆ ~——O HC———O 
sS 
S OCH, OCH, 
So OH 


Sơ đồ 8.9. Sự hình thành cấu trúc phenyleoumarän. 


Loại cấu trúc này chiếm khoảng 6% số đơn vị phenylpropan của 
lignin gỗ vân sam. 

_ Cấu trúc ete benzyl — alkyÌ tồn tại với lượng nhỏ. khoảng 2 — 3%, 
Tuy nhiên, bằng kỹ thuật NMR hiện đại (1995), Ede và Kilpeläinen 
không tìm thấy cấu trúc này trong lignin bột gỗ. 

Liên kết ete đ-O-4 giữa các đơn vị mắt xích là dạng tố hợp phổ biến 
của dime. chiếm tới 45 — 60%, trong khi đó, liên kết ete ø. Øít hơn 1%. 
Tuy nhiên. các phân tích NMR hiện đại đã được tiến hành để xem xét 
lại số liệu này (Crestinl và Argyropoulos 1997). 

Một cấu trúc đime khác của lignin chứa hai liên kết ete là 
pìnoresinol, với ty lệ ít hơn 5%. 

Cấu trúc này hình thành khi hai đơn vị có gốc tự do ở Cpg tác dụng 
với nhau. tạo thành liên kết ØØ, sau đó đóng vòng theo sơ đồ 8.10. 

Cấu trúc benzylic cũng là dạng thường gặp trong lignin, chiếm hơn 
30% số đơn vị phenylpropan. Nhóm hydroxy] ở C„ xuất hiện khi dạng 
quinon metit tác dụng với nước (sơ đồ 8.?). 
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OH QH QOH 


ỌCH, ỌCH,. OCH, 
Hx 
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l2 HAu lE nà _ l 
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Sơ đồ 8.10, Sự hình thành cấu trúc đime bInoresinol trong lignin. 


Cấu trúc benzyvlie tạo thuận lợi cho quá trình phân huy liên kết ete 
arviglyxerol-@arvl (thường gọi tắt là liên kết ete /#arv) khi nấu 
xenluloza theo phương pháp xút và sulfat. nhờ tạo thành cấu trúc 
epoxIt hoặc episulfua (xem chương 9). 

Cấu trúc ñ-5-biphenyl (liên kết C;-Œ.) và cấu trúc điarvlmetan 
(liên kết C„=€;). là các dime chứa liên kết eacbon — caecbon. bền trong 
điểu kiện nấu xenluloza theo phương pháp sulft hoặc sulfat. 

lìme ö-ö'-bipheny] tổn tại trong lignin tự nhiên. Ngược lại. cấu 
trúc điarvÌmetan xuất hiện do phân ứng ngưng tụ lignin trong môi 
trường kiểm (xem chương 9). 

Ở gỗ lá kim. vị trí Ê; không có nhóm metoxv. Do đó. khả năng xuất 
hiện liên kết dime với sự tham gia của C. nhiều hơn so với gỗ lá TỘng. 

Một loại liên kết khác giữa các đơn vị phenvlpropan được nhóm 
lïrunow phát hiện 1995. đó là cấu trúc dibenzodioxoxin (sơ đồ 8.11). 

Trong nhóm cấu trúc này có ba kiểu liên kết đime: ete ø-O-4. ete #8 
©-1 và C.-C.. 

Các kiểu liên kết ed bản của hgnin được thể hiện ở sơ đồ 8.12. 

Ty lệ các loại hiên kết giữa các đơn vị phenylpropan được liệt kê ở 
bảng 8,1. 
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LÔNG, R=CH,OH, CH, 
\ 


Sơ đồ 8.11. Cấu trúc đibenzodioxoxin trong lignin gỗ lá kim. 


sâm “CO “ˆ—O 
xi0 xO To 
À B C 


út ": ° lÔ 220 
D E F 
1 l 
SƯ... 
1 l 
mã C- 
I | 
ĐC loện 
Sơ đồ 8.12. Các kiểu liên kết phổ biến 
giữa các đơn vị phenylpropan. 
xÐ' 0 
G 
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Bảng 8.1. Ty lệ các loại liên kết đime của lignin 
(% so với tổng số đơn vị phenyÌpropan} 


Kiểu liên kết Gỗ lá rộng 


Á. ote đ#arv] (®-O-4) 45 + 48 60 
B. eto ø-arvì (z-O-4) 6+8 6+ 
€. phenylcoumaran (#5, z-Ö-4) 9+ 12 6 
D. ete diphenyl (ð-O-4) 3.5+ 8 6.5 
R. biphenyl (5-5) 9.ã+ 17 4.ð 
F. điarvÌpropan (Ø-1) 7+ 10 8 
G. pinoresinol (Ø 3 — 
H. ete z-alky] (a-Ö-p) í Ít 


1. dibenzodixoxIn chưa xác định 


chưa xác định 


chưa xác định 


K. løgnan - cacbohydrorat chưa xác định 


Từ bảng 8.1 ta thấy hơn 2/3 số đơn vị phenylpropan nối với nhau 
qua liên kết ete, chủ yếu là liên kết /@-arvl. Phần còn lại là liên kết C-C 
giữa các đơn vị mất xích. 

8.1.4. Các nhóm chức trong lignin 

Các nhóm chức có ảnh hưởng lớn nhất đến tính chất của lignin là 
nhóm hvwdroxvl phenol nhóm hydroxvl rượu benzvle và nhóm 
cacbonvil. 

Hàm lượng của các nhóm chức thay đổi tuỳ theo loài thực vật và 
tuỳ thuộc vị trí của lignin ở lớp liên kết (lớp giữa), lớp sơ cấp hay thứ 
cấp của tế bào thực vật. Hàm lượng nhóm chức của lignin gỗ lá kim và 


gỗ lá rộng được trình bày ở bảng 8.2. 


Bảng 8.2. Số lượng các nhóm chức của lignin 


(tính theo 100 đơn vị phenylpropan) 
Nhóm chức Gỗ lá kim 


metoxvl 92-96 189 + 1ã8 
hydroxyl phenol (tự do) 15+30 9+13 
hydroxvl benzvlie 15+~20 

ete benzylic dạng mở 7+Ð9 

cacbonyl 20 
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8.1.5. Hình dung về cấu tạo phân tử lignin 

Nhiều tác giả đã nghiên cứu và đưa ra sơ đồ về cấu tạo của lignin. 
như sơ đề của Freudenberg. Brauns. Erdtman, Adler, Forss, Glasser... 

Ở đây xin nêu ra sơ để mà Adler, 1977, đã hình dung về cấu tạo 


của lignin, với các loại liên kết thường gặp nhất (sơ đồ 8.13). 


-C- 
-C~ 
-c- CH,OH 
CH,0H Đnhh” 
H=O|CH.OH] wc HC-O- HCOH 
HC O——CH CH,OH l& 
lộ cH CH, OCH, 
H,C HCOH D _ 
tủ CH.OH QH NON ng 
O—CH H,COH OCH, TT Sen 
HỆOH HỆ O *Ï 


H,COH 
` 
HỆ OCH, 
HẸC—— © H‹ OH 
CH, Tủ ák bà nh CHạ 


Xung bó. sả) 


Sơ đồ 8.13. Cấu trúc chủ yếu của lignin gỗ lá kim. 
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Ở sơ đồ trên, tác giả chỉ đưa ra một số dạng liên kết có mặt với tần 
suất cao trong lignin. chưa phản ánh hết cấu tạo thực sự của phân tử 
lignin. Rõ ràng là ở sơ đồ chỉ có lignin với cấu tạo mạch nhánh. chưa esó 


hiển kết thể hiện rõ nét cấu tạo không gian ba chiều của lignin. 


8.2. TƯƠNG TÁC HOÁ LÝ VÀ LIÊN KẾT HOÁ HỌC GIỦA LIGNIN 
VÀ CACBOHYDRAT 

Trong gỗ. các cấu tử chính của thành tế bào không nằm riêng rẽ 
mà tổn tại dưới dạng một tổ hợp chất phức tạp, trong đó lignin. 
hemixenluloza và xenluloza xâm nhập vào nhau, đường như tạo thành 
một dụng địch rấn. Trong dung dịch rắn đó có thể tồn tại liên kết hoá 
học và liên kết hydro giữa các hợp phần. 

Lñgnin tham gia liền kết hydro với xenluloza và hemixenluloza với 
năng lượng liên kết khá lớn. 

Lực liên kết hydro trong polysaccarit có độ lớn khoảng 31 : 35 
k;J/mol. ở lignin. năng lượng liên kết hydro khoảng 8.5 + 21 kJ/mol. 

Do có nhiều nhóm chức trong một phân tử và do lignin tiếp cận tốt 
với polysacearit. lực tương tác giữa lignm với các cấu tử khác của 
thành tế bào trở nên rất lớn. Giá trị năng lượng tương tác hydro tính 
theo mol lignin có thể lớn gấp nhiều lần so với các giá trị đã nêu ở trên. 

Bên cạnh liên kết hvdro. giữa các hợp chất cao phân tử của thành 
tế bào còn có tương tác van der Waals. Loại tương tác vật lý này cũng 
gốp phần cán trở quá trình hoà tan lignin đưới tác dụng của dung môi 
hoặc kh: nấu xenluloza, 

Như đã nói ở trên. lignin không tan trong các dung môi thông 
thường ở điều kiện thường. Để phân chia các đại phân tử lignin thành 
các phần nhỏ hơn. hoà tan được vào dung dịch, cần phải dùng các hoá 
chất có tác dụng mạnh. Ngay cä trong các trường hợp đó. ta cũng 
không thể tách hoàn toàn lignin khỏi nguyên liệu thực vật. 

Từ thực tế đó. các nhà khoa học cho rằng giữa lignin và poly- 
saccarit của thực vật tồn tại liên kết hoá học. 
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Nhiều công trình nghiên cứu đã được tiến hành từ những năm 
1950 đến nay. nhằm xác định các kiểu liên kết trên. 

Một số tác giả cho rằng giữa lignin và hemixenluloza có liên kết 
ete và liên kết este. 

Liên kết eLe giữa lgnin và eacbohydrat có thể xuất hiện tại nhiều 
vị trí của phenyÌpropan và của đơn vị saccarit. 

Tuy nhiên, nhiều tác giả, qua thực nghiệm và suy luận lý thuyết. 
cho rằng liên kết giữa lignin với cacbohydrat chủ yếu tạo ra khi Cự của 
dạng quinon metit của lignim tác dụng với nhóm hydroxyl của 
caebohvdrat. đặc biệt là nhóm rượu bậc một. 

Trong môi trường kiểm, liên kết ete này bền hơn so với môi trường 
AaXIt. 

Giữa cacbohydrat hoặc polyuromit và lignin cũng tổn tại liên kết 
este. liên kết này có thể được tạo ra khi nhóm cacboxvÌl của 
hemixenluloza hoặc của axit uronie trong polyuronit tác dụng với đạng 
quinon metit xuất hiện trong quá trình hình thành lignin. 

Một số tác giá cho rằng, liên kết este ở gỗ lá rộng có nhiều khả 
năng xuất hiện vì gỗ lá rộng chứa nhiều tổ hợp xyvlan có đơn vị mất 
xích axit uronic. Các nhóm axit này phản ứng với dạng quinon metit. 
tạo thành liên kết este. 

Khả năng tổn tại liên kết este giữa lignin và cacbohydrat trong gỗ 
lá rộng xuất phát từ thực tế là có tới 90% xylan bị tách ra khi nguyên 
liệu gỗ lá rộng được gia công bằng dung dịch kiểm ở điều kiện êm đềm. 
Chi có loại liên kết este mới dễ dàng bị phân huỷ trong điều kiện như 
vậy. 

Một số kiểu liên kết khác cũng có thể có giữa lignin và 
cacbohydrat. như liên kết C—C. xuất hiện khi gốc tự do ở nguyên tử € 
của lignin tác dụng với gốc tự do ở nguyên tử € của caebohydrat. 

Đặc biệt. theo một số tác giả, liên kết gÌycozit giữa lignin và 
cacbohydrat là loại liên kết khá phổ biến trong thực vật. 

Nói chung. liên kết giữa lignin và cacbohydrat là vấn để còn được 
tranh luận. 
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Hiện nay. nhiều tác giả cho ràng, chỉ có hemixenluloza liên kết hoá 
học với liønin. 

Tại sao xenluloza không liên kết hoá học với lignin. mặc dù một 
phần xenluloza tốn tại ở vùng vô định hình cùng với hemixenluloza. dễ 
tiếp cận với lignin? 

Nhiều phương pháp vật lý hiện đại đã và đang được áp dụng vào 
lĩnh vực nghiên cứu này, trong tương lai gần. vấn để này sẽ được sáng 


tò hơn, 


Ñ,3. VẤN ĐỀ TRẬT TỰ SẮP XẾP - TÍNH CHẤT VẬT LÝ VÀ DUNG 
ĐỊCH LIGNIN 


8.3.1. Trật Lự sắp xếp các phân tử lignin 

Trong một thời gian dài. chúng ta vẫn quan niệm lignin là hợp 
chất cao phần tử có cấu tạo không gian ba chiều. ở trạng thái vô định 
hình. được tạo ra qua quá trình polvme hoá cơ chế gốc, 

Tuy nhiên. những thực nghiệm gân đây đã cung cấp những thông 
tìn mới về "hình thái cấu trúc” của lignin. khác với những hiểu biết 
truyền thống của các nhà hoá học. 

Khi tổng hợp lignin một cách riêng rẽ từ các tiền chất. ta thường 
thu được hợp chất giếng như lignin. ở đạng vô định hình. 

Song khi tổng hợp lignin với sự có mặt của cacbohvydrat mô phỏng 
điểu kiện phản ứng ở thành tế bào. ta thu được lignin giống như trong 
tự nhiên. 

Các quan sát này kết hợp với các nghiên cứu về sự bố trí của lignin 
trong tế bào gỗ cho thấy sự sắp xếp các chất trong thành tế bào có ảnh 
hưởng tới quá trình sinh tổng hợp lignin và “hình thái cấu trúc” của 
ligmin trong thành tế bào. 

Dạng cấu trúc ưu tiên của lignin trong quá trình sinh tổng hợp 
xuất phát từ tương tác mạnh giữa các phân tử tiền chất của lignin với 
chất nền polysaccarit có trật tự cao. 
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Các bằng chứng về kiểu tương tác này cũng có thể rút ra khi 
nghiên cứu quá trình hấp phụ một số oligolignol lên xeniuloza cũng 
như kết quả do độ dẫn quang của gỗ. 

Xét về thành phần hoá học. các nhóm hydroxyl và các nguyên tứ 
oxy dễ tạo liên kết hydro với cacbohydraL. nên các Liền chất hoặc 
oligome của lignin có thể được sắp xếp định hướng theo trật tự nào đó 
trên nền poÌvsaccarit. 

Khi tham gia phản ứng trùng hợp hoặc cộng hợp. sự sắp xếp trật 
tự này sẽ dân tới lignin cao phân tử có cấu trúc ưu tiên ở mức độ nào 
đá. 

Sự định hướng của các phân tử trên nền xúc tác hoặc trên nền chất 
mang là hiện tượng thường thấy trong hoá học hữu cơ - cao phân tử. 

Ngay cả trong quá trình đồng trùng hợp ghép lên xenluloza. mức 
độ kết tỉnh của xenluloza nguyên liệu cũng ảnh hưởng tới cấu trúc 
định hướng của mạch ghép. 

Do đó. quan điểm trên đây về sự hình thành licnm có cấu tạo định 
hướng cũng không phải là điều gì quá xa lạ. 

Qua tính toán nhằm đưa ra mô hình cấu tạo Ìignin, jJuyasek (1995) 
đã chỉ ra rằng sự trải rộng trong không gian của thành tế bào có thể 
làm cho lignIn có cấu trúc điều hoà không gian ở mức độ nào đó. 

Cravitrs và Brins (1981) đã nghiên cứu lignin với các mô hình có 
cấu hình khác nhau và đưa tới kết luận: Trong một số điều kiện. một 
phần lignin có thể có cấu trúc gần như trật tự. 

Hơn nửa, Atalla nhận thấy vòng thơm của lignin nằm theo hướng 
tiếp tuyến với lớp thứ cấp của tế bào. Trên eơ sở đó, vào năm 1995. tác 
gia đưa ra mô hình mới về sự tổ hợp của lignin. 


Theo mô hình này. các dạng cấu trúc khác nhau của 
hemixenluloza có thể dẫn tới sự thay đổi tương ứng về cấu trúc của 
løgmmm. 

Trong khi xenluloza làm thành bộ khung sườn cho tế bào. 
hemixenluloza tự tạo ra mạch nhánh để liên kết với các tiền chất xác 
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định của lignin. 

Tác giả cho rằng các nhánh monosacearit của hemixenluloza dùng 
để định vị monolignol. trong khi đó. mạch nhánh disaccarit và 
trisaccarit sinh ra để liên kết một cách chọn lọc với di- và trilignol. 

Như vậy, các tiền chất lignin có thể chịu sự chi phối của một cơ chế 
điều hoà nào đó. liên quan tới yếu tố không gian và các đặc trưng liên 
kết với caecbohydrat. 

Tính hấp dẫn của mô hình là ở chỗ để cập tới sự kiểm soát theo 
trình tự và liên tục, xảy ra ở nhiều cấp độ, trong các giai đoạn khác 
nhau và tại các vị trí khác nhau trong suốt quá trình sinh tổng hợp. 

Mô hình này khác với mô hình truyền thống, nhấn mạnh tính 
riêng biệt của các quá trình liên quan tới các enzym khác nhau. 

Một bằng chứng khác chứng tỏ lignin sắp xếp định hướng với mức 
độ nào đó so với thành tế bào. đó là khả năng truyền dẫn điện tích. 
nhận biết bằng cách đo độ đân quang của gỗ. 

Như đã biết. khả năng truyền dẫn của vật liệu phụ thuộc nhiều 
vào sự định hướng của các dạng cấu trúc có khả năng truyền dẫn, 

Lägnin cũng mang điện tích ion. Tính chất này có thể là bằng 
chứng về sự tên tại một trật tự nào đó của các nhóm chức trong phân 
tử lignin. giúp cho vật liệu này trở thành môi trường truyền dẫn tín 
hiệu điện. 

Lời giải thích hợp lý cho khả năng dẫn quang của gỗ có thể đưa ra 
như sau: Mức độ điều hoà bề mặt của bộ khung sườn poÌysaccarit có 
thể làm cho lignin gắn kết thành khối với trật tự không gian nào đó. 
đủ tạo thuận lợi cho sự tương tác hoặc kết nối giữa các orbital phân tử 
ở mức thấp chưa hị chiếm, hình thành con đường truyền dẫn. 

Vào 1994, có một báo cáo khoa học đề cập tới trật tự sắp xếp trong 
lignin. Bằng cách sử dụng hiển vì điện tử quét đường hầm STM, 
Radotic và các đồng tác giả đã ghi được hình ảnh của các đơn vị cấu tạo 
hoặc modul của lignin nằm trong các tổ hợp lớn hơn, 


Cũng trong thời gian đó, Faulon và Hatcher đã trình bày các phép 
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tính toán cho giả thuyết của họ về polyme nguồn gốc sình học có cấu 
trúc xoắn, đặc trưng cho nhiều hợp chất cao phân tử tự nhiên. 

[lgnin cũng là cao phân tử tự nhiên. Như vậy. lignin cũng có thể 
tồn tại dưới dạng cấu trúc ưu tiên nào đó chăng? 

Xem xét các bằng chứng đã nêu ở trên, rõ ràng là ta cần đưa ra 
một mô hình kháe, phù hợp hơn so với mô hình truyền thống về lignin. 

Cần phải phân biệt lignin ở lớp liên kết giữa các tế bào với lingin ỏ 
lớp thứ cấp của thành tế bào. nơi có nhiều xenluloza cấu trúc tình thể, 

Mô hình hiện tại cho rằng lignin là đồng nhất, vô định hình, có cấu 
tạo không gian ba chiều. có lẽ là quá đơn giản, không phù hợp với kết 
quả của nhiều công trình nghiên cứu gần đây về lignin. 


8.3.2. Dung dịch lignin và tính chất vật lý của lignin 


Lignin tự nhiên là hợp chất cao phân tử có cấu tạo không gian ba 
chiều. do đó. không hoà tan trong dung môi ở điều kiện thường. 

Các nghiên cứu về lignin thường được tiến hành với chất mô 
phỏng, hoặc dựa trên các sản phẩm phân huỷ bằng phương pháp cơ lý. 
hoá học. 

Vào 1956. Bjorkman phát hiện rằng. khi gỗ được nghiền kỹ. 
khoảng ð0% lignin có thể hoà tan vào dung dịch nước đioxan. 

Hiện tượng hoà tan xảy ra, vì trong quá trình nghiền, một phần 
liên kết đồng hoá trị bị đứt, phần lignin có khối lượng phân tử thấp trở 
thành chất có thể trích ly được, 

Tính chất đặc trưng của lignin thể hiện rất rõ qua nghiên cứu 
dung dịch. 

Nhiều tác giả đã xác định độ nhớt đặc trưng [n], thông số phân 

- nhánh và mức độ đa phân tán. Các công trình này đã cung cấp nhiều 
thông tin hữu ích về cấu tạo và cấu trúc của lignin tự nhiên. 

Tuy nhiên, đây cũng chỉ là những nhận xét tương đối, vì dưới tác 
dụng cơ lý, một số liên kết bị đứt và cũng có thể xảy ra hiện tượng kết 
hợp lại. khác với liên kết vốn có ban đầu. 
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Độ nhớt đặc trưng của lignin thấp. chỉ bằng 1/40 so với độ nhớt của 
xenluloza (tham khảo các bảng về [n] và các hệ số khác ở chương 3ä. T1). 

Trên cö sơ độ nhót đạc trưng thấp của các mẫu lignin dioxan. 
lnosulfonat và lignin kiểm trong nhiều dụng môi khác nhau, Goring 
(1971) cho rằng trong dung dịch. các phân tử lignin tồn tại dưới dạng 
các hạt gel hình cầu, kết cấu chặt. Tác giả đã xác dịnh giá trị số mũ a 
trong phương trình Mark — Houwink dao động trong khoảng 0 š 0,5. 
Nhiều công trình cúa các tác gia khác đã xác nhận điều này. 

Nói chúng, trong dụng dịch, mạch phân tử lignin cuộn lại chặt hơn 
so với polvme thơm loại mạch thăng như polystvren. 

Thông sỏ phân nhánh hoặc thông số thu nhỏ giảm khi khối lượng 
phân tử tăng, đúng như dự kiến đối với các phân tử có hình dạng như 
vậy. 

zAlekseev (1971) cũng đã tính giá trị số mũ a của phương trình 
Mark — Houwink đối với dụng dịch hưnin từ các số liệu độ nhớt, sa 
lắng và khuếch tản. 

Các tính toán này cúng cố thêm quan niệm của Goring (1971) và 
I?la (1984) về đang hình cầu cứng nhắc cúa phân tử lignm trong dung 
dịch. 

Sô mũ a của lignm thấp cùng không phải là điều bất thường. 

Tại nhiệt độ cao hơn nhiệt độ gel. phần polveste trích lv được từ 
polyeste cấu tạo mạng. theo Argvropouloa và Bolker (1986). a chỉ bằng 
1ô. 

Một tính chất quan trọng khác của dụng dịch lignin là sự liên hợp 


giữa các phần tử trong dụng dịch. 

Một số nhà nghiên cứu cho rằng. lgnin tự nhiên vốn có khối lượng 
phần tử không lớn. Nhưng khi hoà tan vào dung dịch. các phản tứ có 
xu hướng liên hợp lại với nhau, tạo thành các tổ hợp phức có khối lượng 
phần tự lồn hơn. 

Sarknnen cho rằng đây là quá trình thuận nghịch và phụ thuộc 


vào bạn chất của đụng môi, 
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Các phần doạn lignin sulfat có khối lượng phần tử thấp có thể tạo 
ta các tô hợp phức trong một số dung môi. 

Tương tác liên hợp giữa các phần tử lignin cũng xảy ra trong quá 
trình sắc ký qua gel (GPC) với một số pha lình động khác nhau. (Xem 
phương pháp ŒP€ ở mục 3.:3.2.3.T]). 

Connora và đồng tác gia (1880) phát hiện ra rằng. trong dung môi 
không nước dùng cho GPC, sự liên hợp tạo phức đã làm tăng khối 
lượng phần tử biểu kiến của lignin gấp ba lần so với giá trị vốn có. 

Hiện tượng này có thể loại trừ khi thêm LICI vào DME dùng làm 
phá lĩnh động. 

Sự hiến hợp do tạo hiên kết hvdro giữa các phân tử lignin tách bằng 
dTloxan cùng được ghỉ nhận bởi Hatakevama (1983), 

Như vậy, lignm là chất dễ tham gia vào quá trình liên hợp. do đó. 
đề có giá trị chính xác hơn về khôi lượng phản tử, ta cần tìm được dụng 
môi thích hợp. 

Liên hợi phân tử là hiện tượng hoá lý thường xây ra đối với hệ 
chất thơm, kế ea chất thơm phân tử thấp. Chủ để này cùng là mội 
phần của nội dụng luận án mà chúng tôi đã công bộ 1979 1980, trong 
đó có hệ chất thơm/DÀAIE. 

Khối lượng phần tử và dộ da phần Lần cúa lignin cũng là thông số 
quan trọng cần xác định khi nghiên cứu lignin., 

Các thông tin về khối lượng phân tử và độ đa phân tán của lignin 
thường khác nhau, phụ thuộc vào nguồn gốc mẫu lignin cũng như 
phương pháp thực nghiệm. 

Với gỗ lá kim. khối lượng phầu tử trung bình khối khoảng 20.000. 
Khối lượng phần tử trung bình của ligmin gỗ lá tộng thường thấp hơn. 

Nhiều công trình nghiên cứu đã chỉ ra rằng Ìignin và các đẫn xuất 
có độ da phần Lần khá cao (lan SVY 1990). 

Nhìn chúng, độ đa phân tắn của Hgnin cao hơn go với xenlul2za, 
Như đã hiết từ chương 3. TỊ. tỷ lệ MJ/M, là số do độ đa phân tán, Đại 
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vị 


lượng này ở xenluloza dao động trong khoảng 1.5 + 2,0. Trong khi đó. ở 
lignin. theo những công bế gần đây. tỷ lệ M,/M, có thể dao động trong 
khoang ä + 11 hoặc cao hơn (GÌasser 1996), 


8.4. PHƯƠNG PHÁP CHUẨN BỊ MẪU LIGNIN 

Lignin bột gỗ mài và lignin thu được sau khi enzym phân huỷ 
Ðolysaeecarit là các mẫu gần với tự nhiên. 

Song, các mẫu lignin này ít nhiều đều trải qua quá trình chuyển 
hoá. Ví dụ. khi nghiền, một số liên kết trong lignin bị đứt, hình thành 
các gốc tự do. Các gốc tự do có thể tác dụng với nhau, tạo ra các liên 
kết mới, khác với ban đầu. 

Lignin thu được nhờ phản ứng xúc tác enzym cũng chứa tạp chất 
protem tạo ra trong quá trình sinh học. 

Mặc dù vậy. các mâu hgnin thu được theo các phương pháp trên 
rất cần thiết cho công tác nghiên cứu. 

Khối lượng phân tử các mẫu lignin này biến đổi trong khoảng 
15.000 + 20.000. 

Liên kết chủ yếu giữa các đơn vị phenyÌpropan như đã biết là ete 
alkvl — aryl. 

Phương pháp khác để tách lignin từ gỗ là xử lý bằng dung môi hữu 
cơ. như dioxan, etanol, có thể có mặt xúc tác axIt vô cơ (H;SO,) hoặc 
axIt Lewis ở nhiệt độ cao. 

Dưới tác dụng của xúc tác và chất hữu cơ, liên kết ete trong lignin 
và liên kết giữa lignin với cacbohvdrat bị phân huỷ, lignin dễ hoà tan 
vào dụng dịch. 

Phần lignin hoà tan này có khối lượng phân tử thấp và ít tạp chất 
cacbohydrat. 

Mẫu lignin cũng có thể thu dược khi phân huỷ cacbohydrat hoặc 
hoà tan chúng trong dung dịch phức, như phức đồng amoniac (ignin 
cuoxam) (tham khảo thêm chương 3. T1). Mẫu lignin thu được theo 
phương pháp này vẫn giữ được đặc tính về hình thái cấu trúc như ở 
trong gỗ. 
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Loại lignin này không hoà tan trong dung môi hữu cơ và là mô 
hình thích hợp để nghiên cứu quá trình phân huỷ lignin. 


8.5. PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH LIGNIN 

8.5.1. Phương pháp phân huỷ mẫu 

Theo phương pháp này, lignin tiếp xúc với hoá chất và bị phân huỷ 
do các phần ứng hoá học. Sau đó. sản phẩm được phân tích định lượng 
bằng sắc ký. Qua đó. ta biết thông tin về liên kết hoá học của lignin. 

Phương pháp này cần nhiều thời gian. trải qua nhiều bước nên 
thông tin đễ sai lạc. 

Mặc dù có nhiều hạn chế. phương pháp phân huỷ mẫu đã giúp các 
nhà khoa học hiểu được cấu trúc và khả năng phản ứng của lignin 
trong thời kỳ chưa xuất hiện các phương pháp vật lý hiện đại. 

Nitrobenzen oxy hoá lignin khá chọn lọc trong môi trường kiểm. 

LIignin cũng tác dụng với dung dịch permanganat, tác nhãn oxy 
hoá quen thuộc, 

Phản ứng oxy hoá lignin bằng nitrobenzen đầu tiên được 
Freudenberg và cộng tác viên nghiên cứu vào 1939. Sau đó. Leopold 
hoàn thiện thêm vào 1952. 

Từ lâu, phần ứng oxy hoá bằng nitrobenzen dược sử dụng để phân 
loại gỗ hoặc mô thực vật và phân loại lignin theo nguồn gốc thực vật. 

Theo phương pháp này, lignin hoặc xở thực vật phản ứng với 
nitrobenzen trong dung dịch NaOH 2N. ở 170 + 180°C. trong 3 + 4h. 
Sản phẩm chủ yếu là aldehyt. xuất phát từ nhóm cấu trúc guaiacyl, 
svrIngyl và p-hydroxyphenyl trong lignm. 

Oxy hoá lượng lignin còn sót lại trong xơ xenluloza kỹ thuật bằng 
dung dịch permanganat tiêu chuẩn là cø sở của phép xác định trị số 
kappa. Phương pháp này được áp dụng rộng rãi trong công nghiệp 
xenluloza — giấy để xác định nhanh hàm lượng lignin trong bột giấy. 

Phương pháp này dựa trên khả năng oxy hoá chọn lọc lignin, ngay 
ca khi có mặt cacbohydrat, 
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Theo quy tước. hàm lượng lignin được tính toán dựa trên số mililit 
KMnO,01N tiêu hao cho 1 gam bột khô tuyệt đối (khô kiệt). 

Tuy nhiên. độ lớn của mẫu và lượng permanganat ảnh hưởng đến 
kết quả phân tích nên Tasman và Iierzin (1958) để xuất sử dụng trị số 
kappa. Độ lớn của mẫu được điều chính sao cho khoảng một nửa lượng 
permanganat tiêu hao do phản ứng. 

Phương pháp này có ý nghĩa rất lún trong công nghệ xenluloza 
giã, 

Song, vào T894. GelleretedL và đồng tác giả nhận thấy axit 
hexehnuroie (tạo ra trong quá trình nấu xenluloza) cũng tác dụng với 
bermanganat. đân tới sai số lớn về trị số kappa. nhất là đối với xở sợi 
dì từ gỗ lá rộng. 

Mặc dù phải tiến hành qua nhiều bước và thực tế phần ứng chỉ giới 
bạn ở các đơn vị phenylnropan mang nhóm hvdroxvil phenol tự do. 
phương pháp oxy hoá bằng permanganat vẫn có ý nghĩa rất lớn đôi với 
họa học lienin, 

Một số tác gia đã để xuất sử dụng phương pháp bốn bước chuẩn 
hoá. 

Bước đầu tiên là phân huy sơ bộ mẫu bằng CuO trong môi trưởng 
kiểm. tiếp đó là metyl hoá và cuối cùng là hai giai đoạn oxv hoá bằng 
permangunalt và hvdro peroxit, Theo phương pháp này. cấu trúc của 
hgmm trong bột xenluloza guift và sufat đã được làm gắng tỏ. 

laägnin cũng có thể tách khỏi gỗ nhờ hỗn hợp axit và dung môi hữu 
cơ. liền hợp đioxan - nước (tý lệ 9: 1) chứa HƠI 0.3N có thể phân huy 
hiến kết ete œ hoặc /@aryl trong Ìignin. Tuy nhiên, khả nắng tách 
hgmin không cao, vì có hiện tượng ngưng tụ lignin trong môi trường 
ANH, 

Ngoài ra, nhiều phương pháp khác cũng được để xuất để phát hiện 
eáe loại hên kết hoá học trong liguin. 

Trong phòng thí nghiệm. lignin được định lượng theo phương pháp 


II NO, 724, Dưới tác dụng của dụng dịch axit có nồng độ trên, các 
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polysacearIt bị phân huỷ và hoà tan vào dung dịch. phần chất răn còn 
lại được eơi là hgnm, 

8.5.2. Phương pháp không phá hủy mâu 

Phần lớn các phương pháp phân tích không phá huỷ mẫu dựa trên 
các thiết bị hiện đại. 

Trạng thái chuyển tiếp rx-x* đặc trưng của nhân thơm trong hgnin 
làm cho hợp chất này hấp thụ mạnh tía UV. 

lgmmm hấp thụ mạnh hơn cacbohvdrat ở khoảng cực đại 280 nm. 

lựa trên phổ hấp thụ UV của chất mô phòng có nhóm gualiacv] và 
swringvl. ta có thể áp dụng phương pháp này để nghiên cứu sự phân bố 
lipgmm trên thành tế bào gỗ cũng như sự phân huy lignin trong quá 
trình nấu bột xenluloza. 

Phương pháp phổ UV cũng được áp dụng để xác đình hàm lượng 
nhóm hydroxvl phenol tự do. Phương pháp này dựa trên thực tế là 
nhóm hydroxvl phenol trong lignim 1on hoá hấp thụ ở 2300 nm hoàn 
toàn theo định luật bambert - Becr. 

Theo phương pháp UV, một số tác gia đã xác định hàm lượng 
nhóm hydroxy] phenol tự đo ở lớp thứ cấp của tế bào lớn gấp 1.5 lần so 
với hàm lượng nhám này ở lớp liên kết giữa các tế bào, 

Phố UV đạc trưng của lgnin cùng được sử dụng để phân tích định 
tính. định lượng hgnimn tự nhiên và nghiên cứu quá trình delignin hoá 
khi nấu xenluloza. 

Tuy có nhiều ưu điểm nhưng phương pháp này cùng dễ phạm sai 
sở khi có mật các tạp chất hấp thụ UV mạnh. 

Trong mấy thập ký gần đây, phương pháp NMR dược áp dụng khá 
rộng rãi để nghiên cứu cấu trúc lignin. 

TH-NMH dược sử dụng cho lignin axetvl hoá. vì tín hiệu dễ phân 
giải hơn số với lignin thông thường. 

Song. có một số hạn chế đôi với ligmmn khi dùng phương phái› 'H- 
XÀIH. Do đó. phương pháp này chỉ thích hợp cho phân tích định tính 
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sự phân bố proton trong lignin, trong khi đó không xử lý được các 
nhóm chứa caecbon và nhóm chức có proton linh động, như OH, COOH. 
5H. 

Vào 1994 một số tác giả đã hoàn thiện phương pháp xử lý và xác 
định được nhóm hydroxyl phenol trong lignin. 

Phương pháp '”C-NMR đầu tiên được Ludemann và Nimz sử dụng 
thành công. Hiện nay phương pháp này đã trở thành công cụ không 
thể thiếu khi nghiên cứu cấu tạo phân tử lignin. 

So với cộng hưởng từ proton. phổ '*C-NMR phân giải tốt hơn 
nhiều. trong khoảng chuyển dịch rộng hơn (200 ppm so với 12 ppmì). 

Tuy vậy, các phương pháp cộng hưởng từ trên đây vẫn còn một số 
hạn chế. Do đó. các nhà nghiên cứu đã sử dụng thêm các dạng cộng 
hưởng từ khác để đạt kết quả tốt hơn trong nghiên cứu lignin. 


8.6. TÍNH CHẤT HOÁ HỌC CỦA LIGNIN 


Lignin là hợp chất cao phân tử có đặc tính thơm. Lignin có cấu tạo 
phân tử rất phức tạp, với nhiều kiểu liên kết dime. Hơn nửa, các đơn vị 
mắt xích phenylpropan lại có nhiều loại nhóm chức cũng như nhiều 
đặc trưng về cấu tạo. 

Do đó. lignin có thể tham gia hàng loạt phản ứng hoá học, như 
phản ứng thế, phản ứng cộng. phản ứng oxy hoá, phản ứng trùng 
ngưng, trùng hợp... 

Quá trình hoá học diễn ra khi nấu xenluloza sulfat và sulfit được 
trình bày ở chương 9. Các phản ứng diễn ra khi tẩy trắng xenluloza 
được thảo luận ở chương 11. 

Lignin bị phân huỷ dưới tác dụng của các tác nhân hoá học và sinh 
học. Sự chuyển hoá của lignin dưới tác dụng của nấm, vi khuẩn và các 
enzym sẽ được trình bày ở chương 12. 
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Chương 9 
PHÁN ỨNG CỦA LIGNIN 
TRONG QUÁ TRÌNH NẤU XENLULOZA 
THEO PHƯƠNG PHÁP SULEAT VÀ SULFIT 


9.1. PHÁN ỨNG CỦA LIGNIN KHI NẤU XENLULOZA 
THEO PHƯƠNG PHÁP XUT VÀ SULFAT 


Trong quá trình nấu xenluloza. lignin hoà tan vào dung dịch nhờ 
phản ứng phân huỷ liên kết giữa các đơn vị mắt xích. chủ yếu là liên 
kết ete và một phần liên kết C-C. 

Theo phương pháp xút (hoặc phương pháp xoda). lignin hoà tan 
chậm. do đó, phải tiến hành trong thời gian dài. 

Khi thêm Na;S vào dịch nấu. sự phân huỷ lignin được xúc tiến, 
nhờ đó rút ngắn thời gian phản ứng, giảm bớt hiện tượng phân huỷ 
polysaccarit. tăng hiệu suất và chất lượng xenluloza. 

Phương pháp nấu xenluloza bằng dung dịch NaOH + Na,§ gọi là 
phương pháp sulfat (theo tên của hoá chất Na,SO, bổ sung vào công 
đoạn thu hồi kiểm). 

Để thu sản phẩm bột xenluloza theo phương pháp kiểm, dăm gỗ 
nguyên liệu được xử lý theo các điều kiện sau: 

- Dung dịch NaOH với pH = 13 + 14. t° 
gian 2+ñh. 


sa» = 165 + 178°0, thời 

- Dung dịch NaOH + Na,8 với pH = 13 z 14. t”„„„ = 155 + 175C, 
thời gian 1+ 3h. 

Trong điều kiện đó. hầu hết lignin và một phần hemixenluloza bị 
phân huỷ và hoà tan vào dung dịch nấu. sản phẩm thu được là 
xenluloza dưới dạng chất xơ. 

Theo phương pháp sulfat. do có thêm cấu tử thứ hai là Na,S. 
thành phần tác nhân phản ứng trở nên phức tạp hơn. 
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Cân băng của quá trình chuyển hoá trong dung dịch được thể 
hiện ở các sơ đồ sau: 


kE 

Na,8+H,O =>. NaOH+NAaSH (9.1) 
RE, 

XNaSH +H,ÖO ==> H,S+ NaOH (9.3) 


Hằng số cân bằng của các phản ứng này là: 
K,=[HS |J|HOr]/[S# ] 
K, = [H,SJ|OHJ/[HS ] 
trong đó K,x> 10 và K,x 10 ` 

Vì K, << Ky nên cân bằng ở sơ đồ 9.1 quyết định nỗổng độ lon 
H8 trong hệ phản ứng. 

Như vậy. trong phương pháp xút. tác nhân tấn công là HO : trong 
phương pháp sulfat, xét về phương diện nồng độ cấu tử. tác nhân tấn 
công chủ vếu là HO" và H8. 

Xét về khả năng nueleophil của các cấu tử chứa lưu huỳnh trong 
dung dịch. ta có dãy so sánh sau: 

S° >Alk8 > SH > Ar-S' > AlkSH > HSH 

Dưới tác dụng của môi trường kiểm mạnh. ở nhiệt độ cao. áp suất 
cao, các mảnh gỗ nguyên liệu được thấm dần hoá chất. Một loạt quá 
trình hoá lý và hoá học xảv ra. 

Các quá trình hoá học chủ vếu gồm: 

- Phân huy liên kết cte. este. glycozIt.. giữa Ìlignin và 
hemixenluloza. đồng thời phá huỷ liên kết hvdro giữa lignin và 
polysaccarIt. 

— Phân huỷ liên kết hoá học giữa các đơn vị mắt xích của lignin, 
như liên kết ete. và một nhần nhỏ liên kết C-C... 

Phân tử lignin bao gầm nhiều loại liên kết ete. 

Đơn giản nhất là liên kết ete ArOCH,. tồn tại trong phạm vi đơn 
vị mắtL xích phenvlpropan. Khi liên kết loại này bị be gãy, chi có 
nhóm chức của lignin thay đổi. không có sự thay đổi lớn về khối lượng 
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phần tử. Tuy nhiên. nhờ xuất hiện thêm nhóm phenolat. khả năng 
hoà tan của Hgnin cũng được nâng lên. 

liên kết eLe giữa các đơn vị cấu trúc cỡ bản của lignin, như đã 
thấy từ bang 8.1, là các dạng liên kết phổ biến nhất trong lignin. Đặc 
biệt. ở gỗ lá kim cũng như ở gỗ lá rộng. kiểu cấu trúc ete Ø-arvÌ chiếm 
ty lệ lớn nhất. Do đó. phản ứng phân huỷ loại liên kết này đóng vai 


trò quan trọng đối với quá trình hoà tan lignin. 


9.1.1. Phản ứng của lignin khi nấu xenluloza theo phương 

pháp xút 

Các nghiên cứu về phần ứng của lignin thường dựa trên các chất 
mô phòng, Nhiều công trình khoa học với mức độ tìn cậy cao đã được 
công bố. đặc biệt là các công trình xuất hiện sau 1970. 

Để giúp người đọc đễ dàng nắm bắt thông tin. tác giả chỉ để cập 
những vấn dể mấu chốt nhất. 

9.1.1.1. Khú năng phán huỷ liên kết ete ở nhóm metoxy 

Ổ phân tử lignin gỗ lá kim. hầu như mọi mắt xích phenvlpropan 
đu chứa một nhóm metoxv ở vị trí C„. Trong khi đó. lignin gỗ lá rộng 
còn có thêm loại đơn vị chứa hai nhóm metoxy (đính với Œ, và €,), 
nên hàm lượng metoxvy lớn hơn (xem bảng 8.9), 

Liên kết ete metylarvl khá bền. Trong môi trường kiểm ở điều 
kiện nấu xenluloza theo phương pháp xút. nhiệt độ khoảng 17ã°Œ. chỉ 
một. phần nhỏ liên kết ete này bị phân huỷ. Quá trình đứt liên kết 
này chỉ xảy ra đáng kể ở nhiệt độ 200°€. Nhưng các quá trình nấu 
xenluloza thường không thực hiện ở nhiệt độ eao như vậy. 

Cấu trúc ete metylarvl đặc biệt bị phá huỷ mạnh trong quá trình 
nấu xenluloza theo phương pháp sulfat (trình bày ở phần sau). 


9.1.1.2. Phản ứng của cứu trúc ete ở Cụ 


Liên kết ete ở Œ„ có thể tồn tại trong cấu trúc mạch hở hoặc cấu 
trúc vòng. như coumaran và pInoresinol. 


a. Phản ứng ở cấu trúc ete mạch hỏ 
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Nhiều tác giả đã thực nghiệm với các chất mô phóng và nhận 


thấy: 


- Khi H của OH phenol bị thế (cấu trúc phenol bị ete hoá). liên 
kết ete ở Œ„ bền trong môi trường kiểm. 


- Liên kết ete ở Œ chỉ bị phân huỷ khi OH phenol tự do (không bị 


cte hoá). 


Phan ứng ö nhóm cấu trúc ete Ở„ cũng phụ thuộc vào cấu tạo hoá 


học ở mạch propan. Khi ở vị trí y là nhóm metylol, hướng phản ứng sẽ 
khác với trường hợp không có nhóm metylol (sơ đồ 9.3). 


R CH, 
HC- 
SoÚg HC OH 
(a) 
n 0CH; OCH, 
| “ 
HGÈO nộ da 
—— H 
“RO" ‹ 
QCH,. 
_ OCH 
Goè _ã 
H 
H 
2 (b) 
~CH,O 
OCH, 
ca 
4 


Sơ đồ 9.3. Phản ứng phân huỷ ete ở Cụ, 


R: phần còn lại của mạch phenylpropan 


Trưởng hợp (b): R` =< CH,OH: R: alky] hoặc arvl. 


Trong cấu trúc phenol tự do, dưới tác dụng của NaOH, nhóm 
phenol biến thành phenolat. Nhờ hiệu ứng điện tử. liên kết ete C„ bị 
phân huỷ theo kiểu tách loại Ø-alkoxy, chuyển dạng (1) thành dạng 


trung gian quinon metit (metylenquinon) (2). 
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Dạng quinon metit có thể phản ứng theo hai hướng, tuỳ thuộc cấu 
tạo hoá học của mạch propan. 

Khi tác dụng với nước (hoặc OH). xuất hiện dạng rượu benzylie 
với nhóm hydroxvl ở C„ (hướng a). 

Khi R' = CH,OH, với cấu trúc phenol tự do, phản ứng tách loại 
metvlol xảy ra. tạo thành formaldehyt và cấu trúc ete styrylaryl (4) 
(hướng phản ứng b). 

Phản ứng tách loại điễn ra với tốc độ lớn hơn nhiều so với phản 
ứng của dạng quinon metit với OH.. Vì vậy. cấu trúc styrylaryl (4) 
luôn được hình thành. 

Cấu trúc styrylaryl khá bền, nên thực tế liên kết ete ở Cạ trong 
trường hợp này không bị phân huỷ (sẽ thảo luận kỹ hơn ở phần sau). 

Tuy nhiên. xét về cấu trúc ete Œ„ thì trong cả hai trường hợp (a) 
và (b). liên kết ete C„ đều bị phân huỷ. 

b. Phản ứng ở cấu trúc mạch uòng 

Dưới tác dụng của dung dịch kiểm. ete C„ mạch vòng cũng bị 
phần huy. 

Qua thực nghiệm với các chất mô phóng, các nhà nghiên cứu 
nhận thấy. ở đạng vòng phenvÌeoumaran và pinoresinol, liên kết ete ở 
Œ„ đều bị phân huỷ. Nhưng ở các đạng vòng khác nhau, quá trình 
biến đổi hoá học khác nhau. 

® Vòng phenylcoumaran; 

Tương tự như dạng mạch hở, ở đạng vòng phenyÌcoumaran cũng 
xuất hiện hiệu ứng điện tử. phản ứng tách loại kiểu /Ø-alkoxy xảy ra. 
đứt liên kết ete Cụ. đồng thời hình thành quinon metit (2) (sơ đề 9.4). 

Từ dạng quinon metit. quá trình chuyển hoá có thể theo hai 
hướng, tuỳ theo cấu tạo hoá học ở mạch propan của đơn vị phenyl- 
propan. 

Khi ở vị trí r là nhóm metylol, tức R` = CH;OH, phản ứng tách 
loại formaldehvt (hay tách loại metylol) xảy ra với tốc độ lớn hơn 
phản ứng phân huỷ ete và mở vòng (hướng b trên sơ đồ 9.4). 
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Khi ở vị trí z không có nhóm GH,OH. phản ứng phân huỷ ete và 
mở vòng xay ra với tốc độ lớn hơn so với tách loại H ở vị trí Cg (hướng 
a đ sơ đề 9.4). 


R x Rỳ R 
Ï Xe 
H-C ỌQCH, HÈC ÓCH, ẹ ÓOCH, 
| Ă: = l| = 
—— + 
-H 
Đ ỌCH, OCH. ỌOCH 
ĐT Ó Ọ" 
I 2 3 
| (b) 
HŒ ỌCH, 
II 
HC © 
+ CHỤO 
OCH, 
Q- 
4ˆ 


Sơ đồ 9.4. Phần ứng phân huỷ ete ở Cụ trong cấu trúc 
phenylcoumaran. với ÖH phenol tự do: 


a) R'z CH,OH: b) R' = CH,OH. 


Gierer cũng nhận thấy. khi mở vòng phenyleoumaran, có thể có 
quá trình phân huỷ liên kết C-—C của đime (sơ đề 9.ã). 

Đạng quinon metit (1), xuất hiện sau khi mở vòng. tác dụng với 
OQH (hoặc nước). tạo thành nhóm hydroxyl ở Cụ và tạo ra eacbanion ở 
C¡ (2). Liên kết C„—G; bị đứt. xuất hiện nhóm aldehyt ở Œụ„ (3). Dạng 
hợp chất chứa nhóm caebonyl này có thể chuyển hoá thành dạng vòng 
hemiaxetal (4). 
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Như vậy. phản ứng đứt liên kết C„-C, khi mở vòng phenyl- 
coumaran cũng góp phần phân chia lignin thành các mảnh nhỏ hơn. 

Tương tự như đối với cấu trúc cte ở C„ dạng mạch hở. khi OH 
phenol bị thế, phản ứng đứt liên kết eLe ở vòng cũng không thể xảy 


a. 


† P 
I 
CHVÓ CH CHO CH 0CH, 
0 sai | : 
⁄ ————> O0 2O 
CH.Ò cHO : 


là cọ \ 
I 3 
_ 
Ị 
cH„O cH 
O—CHOH 


Sơ đồ 9.5. Phản ứng phân huỷ liên kết C—C khi 


mỡ vòng phenyleoumaran. 


® Vòng pinoresinol 

Gierer dùng pinoresinol làm chất mô phỏng để nghiên cứu quá 
trình phân huy liên kết ete ở Cụ. 

Sau khi axetyl hoá sản phẩm và xác định các chất sau phản ứng 
bằng phương pháp NMR. IR và khối phổ, tác giả đã đưa ra sơ đồ 9.6 
cho quá trình phân huỷ vòng pinoresInol trong lignin. 

Trước hết. pinoresinol chuyển thành dạng quinon metit (2), trong 
đó một vòng tetrahydrofuran bị mở, dân tới sự biến đối cấu hình từ 
dạng hướng ngoại thành hướng trục (khái niệm tương tự như đã sử 
dụng ở chương 2. T1). Vòng có thể được đóng trở lại với cấu hình đã 
thay đổi (epipinoresinol) (6) hoặc mở tiếp vòng thứ hai, dẫn tới dạng 
quinon metit (3). Dạng này có thê biến đổi theo hai hướng: 
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- Mất hai nhóm hydroxymetyl ở C,. chuyển thành dạng 
butadien (7). 

- Kết hợp ion hydroxyl thành rượu bốn chức rượu (4), sau đó tạo 
thành cacbanion ở vị trí Ô; (5). Cuối cùng, eacbanion bị phân huỷ, tạo 
ra hai phân tử guaiacol (8) và hợp chất đihydroxy đialdehyt (9). Dạng 
này không bền. chuyển thành dạng vòng furan (11). Guaiacol có thể 
tác dụng với formaldehvt (sản phẩm phân huỷ Ca-Cy), tạo thành 
diguaiaecvimetan (10). 

9.1.1.3. Phản ứng của cấu trúc ete Cụ 

Liên kết ete ở Cụ; khá bền trong môi trường kiểm. Liên kết này 
chỉ bị phân huỷ ở nhiệt độ tương đối cao. 

Nhận xét này được rút ra từ thực nghiệm. Ở nhiệt độ 140°. liên 
kết này bắt đầu bị phân huỷ. nhưng tốc độ chậm. Quá trình phân huỷ 
xáy ra đáng kể ở 160°C, nồng độ NaOH 2N. 

Do đó, trong thực tế sản xuất xenluloza phương pháp kiểm, nhiệt 
độ quá trình thường là 175°Œ. 

q. Phân huy liên hết cte Ø-aryl trong cấu trúc phenol thế 

Khác với trường hợp ete ở Cụ. liên kết ete ở vị trí Ca vẫn bị phân 
huy ngay cả khi OH phenol bị ete hoá, đặc biệt khi các vị trí ø và ycó. 
nhóm OH. 

Khi sử dụng các chất mô phỏng với các nhóm hydroxyl ở Cụ và Cụ. 
sau 2 h phản ứng trong dung dịch NaOH 3N ở 170°€. có tới 90% liên 
kết ete ở Cụ bị phân huỷ. 

Ngược lại, khi OH ở các vị trí ø và z bị alkyÌ hoá, chi có 9% liên 
kết ete này bị phân huỷ. 

Trên cơ sở đó, các nhà khoa học cho rằng, phản ứng thế 
nueleophil xảy ra ở đây là quá trình nội phân tử. 

Cơ chế này cũng được xác nhận khi nghiên cứu hoá lập thể =ủa 
phản ứng (sơ đồ 9.7). 
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Sơ đồ 9.7. Nghiên cứu hoá lập thể phản ứng thuy phân liên kết ete - 
alkvlarvÌ với chất mô phòng không có OH phenol tự do. 


Các Lác gia nhận thấy. sau khi thuỷ phân liên kết ete ỏ Cụ, cấu 
hình frơns vẫn dược giữ nguyên sau hai lần chuyển hoá. Điều đó 
chứng tỏ phản ứng xây ra trong phạm vi từng phân tử chất mô phong. 

Trường hợp ca vị trí ø và z đều chứa nhóm hvdroxvl. sẽ có hai khả 
năng Lao vòng epoxiL, đó là ø./Ø- và z.-epoxit. 

Để xác định hướng ưu tiên của phản ứng. các tác giả đã sử dụng 
các chất mô phỏng chỉ chứa một nhóm hvdroxvì. hoặc ở vị trí ø hoặc ở 
VỊ {RÍ #, 

Thực nghiệm đã chỉ ra rằng phản ứng tạo ø.đ-epoxit diễn ra với 
tốc độ lớn hơn ba lần so với 1/-epoxI. 

Từ đó các nhà nghiên cứu đã đưa ra cơ chế phản ứng phân huy 
hiên kết ete Ø-arvl của lignin qua giai đoạn trung gian tạo œ./-epoxit. 
thể hiện ở sơ đồ 9.8, 

Dưới tác dụng của ỞH.. xảy ra quá trình ion hoá nhóm hydroxvl ở 
C*„. Do thuận lợi về hiệu ứng điện tứ. vòng epoxit hình thành và đứt 
hiên kết #-arvÌ. Dạng trung gian epoxit (3) trong điều kiện phản ứng 
lại tiếp tục biến đổi thành ø./#-glveol (4)... 

Cần lưu ý ràng. trong cấu trúc phenol thế. không xây ra phản ứng 
tách laại metylol (khi ` = CH,OH). vì không tạo thành dạng qu1non 
metIL hoạt động. 
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Sơ đồ 9.8. Phân huy liên kết ete /-arvÌ trong cấu trúc phenol thế. 
dưới tác dụng của môi trường kiểm trong quá trình nấu xenluloza 


theo phương pháp xút. 


b. Phân huy liên hết ete 0-aryl trong cấu trúc phenol tự do 

Dưới Lác dụng của dung địch NaOH. liên kết Ø@-arvl trong cấu trúc 
phenol tự do có thể phản ứng theo hai hướng, tuỷ theo cấu tạo hoá 
học của mạch propan (sơ đồ 9.9). 

s« Hướng (a): Khi R z CHỤOH. phan ứng xây ra theo hướng tạo 
thành epoxIL trung gian. 

Dạng rượu benzvlie (]) lon hoá dưới tác dụng của OH. thành 
nnion Ở ở, ©), tạo điều kiện chuyển dịch điện tử thuận lợi cho quá 
trình tách loại kiểu alkoxv. phân huy liên kết ete /-arvl. đồng thời 
hình thành vòng epoxit theo cách dã mô tả ở sơ để 9.7. 

Trong môi trường kiểm. đạng epoxit (3) biến đôi thành diol (4). 
Dưới tác dụng của kiểm, dạng điol chuyển hoá thành quinon metit 
(metylenquinon) (ð). tiếp đó dẫn tới dạng gualcvlaxeton (7). 

Theo hướng (a). quá trình cũng có thể xảy ra tương tự đối với cấu 
trúc ete đ-arv] với RÌ = CH,OH. Tuy nhiên cấu trúc này chủ yếu phản 
ứng theo hướng (b). 

e Hướng (bì: Với R` = CH,OH. phản ứng chủ yếu tiến hành theo 
hướng tách loại metylol ở C.. 

Nhờ hiệu ứng điện tử ở (1b). xâv ra phản ứng tách loại hvdroxv 
thoặc tách loại alkoxv ROÕ.. nếu ở Ở,„ có liên kết cte}. hình thành dạng 


qu1non metit (29). 
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Sơ đồ 9.9. Phản ứng ở cấu trúc Ø-aryl: 
hướng (a): qua giai đoạn trung gian tạo epoxit đồng thời phân huỷ 
ete /đ-aryl: 
hướng @®): khi R' = CH;OH. phản ứng tạo thành ete stvrylaryl. 
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Phản ứng tách loại metylol diễn ra với tốc độ cao. tạo thành 
formaldehvt và đạng ete styrylarv] (8b). Dạng (3b) tương đối ổn định 
về hoá học đối với thủy phân, nhờ hệ thống điện tử liên hợp trong 
toàn bộ dime. 

Tuy nhiên. đạng này cũng có thể dần dần chuyển hoá thành 
homovanllin (4b). sau khi tách loại cấu trúc guaiacyl. 

Như vậy. theo cơ chế ở sơ đề 9.9. sản phẩm cuối cùng của cả hai 
hướng là cấu trúc gualacvl và các hợp chất chứa nhóm eacbony!]. 

Tuy vậy. trong môi trường kiềm. nhiệt độ cao. các chất đạng ete 
stvrylarvl và các hợp chất cacbony] có thể tham gia phản ứng trùng 
hợp. ngưng tụ hoặc trùng ngưng. tạo thành cao phân tử. cần trở quá 
trình hoà tan lignIn. 


9.1.1.4. Phản ứng ngưng tụ lignin 

Ngược với các phản ứng phân huỷ để phân chia lignin thành các 
phần nhỏ. hoà tan vào dung địch. khi nấu xenluloza trong môi trường 
kiểm còn xảy ra phản ứng ngưng tụ. làm tăng khối lượng phân tử 
hgnmìn, Hiện tượng này cần trở quá trình hoà tan lignin. đặc biệt là ở 
giai đoạn cuối của quá trình nấu. 

Ngưng tụ là khái niệm rộng, trong đó bao hàm cả quá trình kết 
hợp các phần rất nhỏ của lignin cũng như quá trình đa tụ (trùng 
ngưng) tạo thành các đại phân tử lignin. 

Một số hướng phản ứng ngưng tụ lignin được thể hiện ở sơ đồ 9.10. 

Thực tế là trong phân tử lignin ban đầu có tới một nửa vị trí C, 
không bị thế, sau khi nấu xenluloza trong môi trường kiểm. chỉ còn 
lại một phần ba số đơn vị C; tự do. Từ đó các tác giả cho rằng một 
trong các vị trí tham gia phản ứng ngưng tụ là €;. 

Quá trình ngưng tụ ít nhất diễn ra theo ba hướng chính: 

A. Phản ứng kết hợp hai đơn vị phenylpropan, với sự tham gia 
của dạng quinon metit, tạo liên kết C—C ở C„ và C¿. 

B. Kết hợp hai dạng quinon metit, sau phần ứng tách loại ta thu 
được dime với liên kết C-C ở C„ và C,. 
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C, Phản ứng kết hợp các đơn vị cấu trúc của lignin. với sự tham 
gia của formaldehyt. sản phẩm tạo ra trong quá trình tách loại 
metvlol. Phản ứng ngưng tụ theo kiểu này dẫn tới sản phẩm 


điarvimetan. với nhóm ŒH, làm cầu nối giữa đơn vị phenvlpropan 
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Sơ đồ 9.10. Phản ứng ngưng tụ lignin xảyv ra trong môi trường kiểm. 
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Phản ứng dang này rất giống với quá trình đa tụ hình thành 
nhựa phenol formaldehyt. Thực tế. các nhà sản xuất cũng sử dụng 
lignmn thav thế một phần phenol để tổng hợp nhựa phenol 
[ormaldehvt. 

Phần ứng ngưng tụ theo hướng € cũng có thể xảy ra với sự tham 
gia của đơn vị gnin chứa nhóm cacbonvl. xuất hiện theo sơ đồ 9.9, 

Như vậy. các phần ứng ngưng tụ tạo thêm các liên kết C-C trong 
dìme và lignin nói chung, hạn chế quá trình phân huỷ và hoà tan 


liønin vào dịch nấu, 


9.1.2. Vai trò natri sulfua khi nấu xenluloza theo phương 

pháp sulfat 

9.1.2.1. Ngăn ngửa phủn ứng ngưng tụ 0uà phân huỷ liên kết 

e†e giữa cáC mOnorme 

Như đã thảo luận ở phân trên. trong quá trình nấu xenluloza theo 
phương pháp xút, liên kết ete /đ-arv] có thể chuyển về đạng stvrvlarv]. 
lạng này tương đối dễ hình thành do năng lượng thấp (nhờ hệ thống 
liên hợp điện tử trong toàn bộ đìm©). 

Hơn nữa. cấu trúc stvrvlarv] hoặc tương đối ổn định hoặc tham 
gia vào phản ứng tạo hợp chất caø phân tử. 

Như vậy. thực tế là một phần đáng kể liên kết /@-aryl trong cấu 
trúc phenol tự do không bị phân huy trong dung dịch NaOH. 

Bức tranh có thể khác đi khi có thêm cấu tử Na,S trong thành 
phần địch nấu sulfat. Sự có mặt của ion Hồ. với đặc trưng nueleophil 
mạnh hơn HO”. sẽ thúc đẩy quá trình phần huy ete #-arvi. 

Những công trình thuộc loại đầu tiên nhằm làm sáng tỏ vai trỏ 
của Na,3 trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp sulfat là 
của Hãgglund (1941) và Znkvist (1948). 

Các tác giả đã sử dụng các chất mê phỏng cấu trúc của lignin để 
nghiên cứu. Các công trình này đã khơi nguồn cho sự phát triển hoá 


học lipgnin trên lĩnh vực này. 


~1 


Gierer là một trong những tác giả nghiên cứu hệ thống và chì tiết 
các phần ứng xảy ra khi nấu sulfat. 

Hydrosulfua có thể xúc tiến quá trình theo hai hướng chính: 

— Hạn chế phản ứng ngưng tụ lignin. 

Trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp xút, ít nhất có 
hai trong số các loại phản ứng ngưng tụ lignin xảy ra tại Cạ„ của cấu 
trúc quInon metit, Khi có mặt ion hydrosulfua, nhờ mức độ nueleophil 
cao. lon này phản ứng nhanh với quinon metit tại VỊ trí . ngăn ngừa 
quá trình ngưng tụ lignin. 

— — Phân huỷ mạnh liên kết /Ø-aryl. 

Trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp xút. như đã 
thấy ở sơ đồ 9.9, phản ứng tách loại metylol ở vị trí y trong cấu trúc 
quinon metit của ete đ-arylglyxerol. giải phóng ra formaldehyt và đưa 
dime lignin về cấu trúc styrylaryl. Cấu trúc này tương đối ổn định đối 
với phản ứng thuy phân. Hơn nữa, formaldehyt sinh ra lại tham gia 
vào quá trình ngưng tụ lignin. 

Khi nấu xenluloza theo phương pháp sulfat, hydrosulfua tác dụng 
nhanh với dạng quinon metit. chuyển hướng phản ứng, ngăn ngừa bớt 
xu hướng tách loại metylol. nghĩa là giảm khả năng tạo ra 
formaldehyt cũng như khả năng hình thành dạng styrylaryl. xúc tiến 
quá trình phân huy và hoà tan lignin. 

Vai trò của hydrosulfua được thảo luận eụ thể hơn ở các phản ứng 
phân huỷ lignin theo sơ đồ 9.11. 


Dưới tác dụng của OH, dạng phenol tự do (1) chuyển về dạng 
phenolat (2). Do hiệu ứng điện tử diễn ra trong dạng (2). phản ứng 
tách loại RO' xảy ra. đưa dime về cấu trúc quinon metit (metylen- 
quinon) (3). Trong dịch nấu sulfat, lon hydrosulfua HS” nhanh chóng 
tấn công vào nguyên tử C„ mang điện tích dương phần (nhờ mức độ 
nucleophil lớn hơn so với HO”). Dạng (4) thực hiện quá trình tách loại 
ArO' đồng thời tạo vòng episulfua (5). Dưới tác dụng của môi trường 
kiểm. vòng episulfua bị mở. tạo thành benzv]-mereaptan (6). 
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Sơ đồ 9.11. Vai trò của hợp chất lưu huỳnh trong quá trình 
nấu xenluloza phương pháp sulfat. 
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Dạng (4) +(31) —®# 


—> 


OH OH SH 


Sơ đồ 9.11. (tiếp theo) 


Sau khi tách loại hydroxv. dạng (6) chuyển thành quInon metit — 
meorcaptan (7). Dạng (7) có thể phản ứng theo hai hướng: phân huỷ 
tmereaptan thành lưu huỳnh nguyên tố và đẫn tới hợp chất không.no 
kiểu styren. Hợp chất này có thể biến đổi tiếp tục. Cấu trúc (7) cũng 
có thể tác dụng với nhau. dẫn tới dạng vòng dibenzvlsulfua. 

Ngoài sulfua mạch vòng. trong quá trình chuyển hoá này còn 
hình thành hợp chất sulfua và đisulfua mạch hở. 

Dạng (4) ở sơ đồ 9.11 có thể tác dụng với dạng (3) tạo ra sulfua 
(10) rồi tiếp tục thành đisulfua (11). Disulfua bị oxy hoá, tạo thành 
hợp chất cacbonyl. Trong phản ứng này. lưu huỳnh tách ra đưới dạng 
H,5. H,5 có mức độ nucleophil thấp hơn rất nhiều so với HS_, đo đó 
không có khả năng tham gia trực tiếp vào quá trình phân huy lignin. 
Về lý thuyết. H;S ở đây có thể tham gia vào chuyển dịch cân bằng 9.9. 
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9.1.2.2. Phản huy liên kết ete metylaryl trong đơn 0ị 
phenylÏpropan 

Nhờ mức độ nueleophil cao hơn HO" nên H8: có thể phân huỷ liên 
kết ete của nhóm metoxv. tạo thành phenolat và metyÌmercaptan. 
Metvlmercaptan chuyển hoá tiếp thành dimetvlsulfua và dimetvl- 
đisulfua. 

Bản thân hợp chất mereaptan cũng là tác nhân nueleophil. có thê 
tham gia vào quá trình phân huy lignin theo sơ đề 9.12. 


- . @= @À © 
xế 0> CN # “II. tế O0 # CH/§R 


x~O[0°\ ~O[OS\ 
"ˆ Ó, [R= HỊ 


CH„SSCH, 


Sơ đồ 9.13. Phản ứng phân huỷ ete metvlaryl (nhóm metoxy). 


Như vậy. trong quá trình nấu xenluloza xây ra hai xu hướng trải 
ngược nhau. 

Phản ứng phân huỷ Ìlignin chủ vếu gầm các chuyển hoá làm đứt 
liên kết ete ở C„ mạch hở và ở Cạ. phân chia lgnin thành các phần 
nhỏ hơn. Đây là dộng lực chính dẫn tới hoà tan lignin. 

Trong quá trình nấu xenluloza phương pháp xút hoặc sulfat, liên 
kết C-C ở vị trí Ø và z có thể bị phân huỷ. nếu ở vị trí z là nhóm 
metylol. Phản ứng tách loại metylol tạo ra formadehyt thúc đẩy quá 
trình ngưng tụ lignin. Do đó. phản ứng này không xúc tiến hoà tan 
lignimn. 

Liên kết C-C giữa hai đơn vị phenylpropan cũng có thể bị đứt. 
khi phân huy ete dạng vòng phenyleoumaran và pinoresinol. Tuy 
nhiên đây cũng không phải là động lực chính làm lignin hoà tan. 

Tisenco cho rằng, trong quá trình nấu xenluloza phương pháp 
sulfat, với sự có mặt của chất khử. có thế xảy ra phần ứng đứt liên 
kết C-C giữa các đơn vị phenylpropan theo eơ chế oxy hoá khử. Tuy 
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nhiên. cần có thêm nhiều kết quả thực nghiệm trực tiếp để chứng 
mình cho cơ chế này. 

Khi nấu sulfat, ở Ìignin còn xảy ra quá trình phân huỷ liên kết 
ete metylaryl. Tuy nhiên phản ứng này chỉ tăng mức độ hydrat hoá 
của lignin, hỗ trợ quá trình hoà tan. không phải là động lực chính 
làm lignin chuyển vào dung dịch, 

Xu hướng ngược đối với phản ứng phân huỷ lignin là Sự ngưng tụ 
lignin trong điều kiện nấu xenluloza. Phản ứng ngưng tụ xảy ra 
mạnh vào cuối quá trình nấu, tại đó lignin rất khó tiếp tục hoà tan. 
trong khi polysaccarit lại bị phân huy mạnh. 

Vì vậy, quá trình nấu cần kết thúc dúng lúc, chấp nhận sự có mặt 
một hàm lượng lignin nào đó trong sản phẩm bột xenluloza. Phần 
lignin còn nằm lại trong bột sẽ được xử lý tiếp ở giai đoạn tẩy trắng 
xenluloza. 


9.2. PHÁN ỨNG CỦA LIGNIN TRONG QUÁ TRÌNH NẤU 
XENLULOZA THEO PHƯƠNG PHÁP SULFIT 


Khi cho nguyên liệu dăm gỗ tác dụng với dung dịch sử dụng để 
nấu xenluloza theo phương pháp sulfit. trong khoảng nhiệt độ 130 + 
170C. lignin chuyển thành sản phẩm phân huỷ là lignosulfonat và 
hoà tan vào dung dịch. 

Dịch nấu sulñt được tạo ra bằng cách cho khí sulfurơ tác dụng với 
dung dịch nước của các hvdroxit kim loại hoặc amonl hydroxit. 

Quá trình nấu xenluloza theo phương pháp sulñt có thể tiến hành 
trong môi trưởng axit với pH = 1.5 + 2. ở 140°C với việc sử dụng Ca?" 
để giúp cho lưu huỳnh tổn tại ở dạng muối bisulfit. Phương pháp này 
cũng có thể thực hiện ở pH = 4 + 5. khi sử dụng ion Mg”. Nếu dựa 
vào lon Na” hoặc NHỈ. quá trình nấu có thể tiến hành ở các pH cao 
hơn. 

Theo pH của dung dịch, quá trình nấu được phân chia thành 
sulfit axit. su]ñt trung tính hoặc kiềm. 
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Khi nấu sulñt. chủ vếu xảy ra hai quá trình hoá học, đó là phản 
ứng thuỷ phân và phản ứng sulfo hoá. Tuỳ thuộc vào pH của môi 
trường. các quá trình trên sẽ xảy ra với mức độ khác nhau. 

Vì sản phẩm tạo ra khi lignin tác dụng với dung dịch sulfit là axit 
lignosulfonie, nên quá trình phản ứng được gọi là sulfo hoá. Nhiều tài 
liệu vẫn dùng thuật ngữ sulfñit hoá. Song, gọi như vậy cũng chưa thoả 
đáng. vì đến nay. tác nhân quá trình là gì vẫn chưa được làm sáng tỏ. 
(3o sánh với quá trình nitrat hoá xenluloza - không phải là nitro 
hoá). 


9.2.1. Tác nhân nucleophil trong quá trình sulfit 


Phản ứng sulfo hoá chiếm vị trí quan trọng trong hoá học lignin. 
Nhiều công trình nghiên cứu được tiến hành và đã đạt một số kết quả 
về phương diện lý thuyết cũng như thực tiễn, 

Tuy nhiên, có một vấn đề chưa được sáng tỏ và từ lâu đã thu hút 
sự quan tâm của các nhà khoa học. 

Khi cho các chất mô phỏng tác dụng với dung dịch sulfurơ trong 
nước. với pH = 1,5 + 6. ở nhiệt độ 100 + 150°C. sản phẩm thu được là 
axIt sulfonie. 

Xét về phương diện hoá trị, lưu huỳnh đã biến đổi từ §** sang SS, 
Qua kết quả phản ứng, đường như đã xảy ra phản ứng oxy hoá khử 
làm thay đổi hoá trị của lưu huỳnh. 

Vậy thực chất vấn để là thế nào, tác nhân nueleophil là gì? Các 
nhà khoa học vẫn đang tranh luận để tìm lời giải đáp chính xác cho 
câu hỏi này. 

Theo cách hiểu thông thường. khi SO; hoà. tan vào nước, một số 
cân bằng sau được thiết lập: 


SO, () + H;ạO => SO,.H,O (9.13) 
SO;H,O => H,SO, (9.14) 
H,SO, => HSO, +H' (9.15) 
HSO, => SO,j +H' (9.16) 
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Song. Ingruber lại cho rằng. trong dung dịch không tồn tại axit 
sulfurơ ở đạng không phân Ì¡. Vì vậy. ion bisulft có thể được tạo 
thành từ SO, theo sơ đồ 9.17 và 9.18. 

8O, + O-H => 0,8 -- 0 .. H => HSO, + H' (9.17) 
H H 
SO,+OH" => HSƠ, (9.18) 

Hơn nữa, khác với các quan điểm thông thường, tác giả này cho 
rằng tác nhân sulfo hoá chủ yếu không phải là lon bisulñt mà là lưu 
huỳnh dioxit ở dạng hydrat hoá SO,.H,O. 

Song. [endemann đã xác định thành phần dung dịch nước của 
SƠ, trong khoảng nhiệt dộ 10 + 35°€, với khoảng pH = 0.ã + 4.ã và 
nhận thấy. trong dung dịch cùng song song tồn tại các cấu tử SO.. 
H,SO,. HSO,,. 

Nềng độ của từng cấu tử phụ thuộc vào nhiệt độ và pH của dung 
dịch. Ví dụ, ở 35°G, với pH = 4. hàm lượng SO, và H,SO; rất nhỏ. 
trong khi đó. hàm lượng HSO. là 98.8%. Ỏ pH = 1.ã. hàm lượng SỐ, 
là 61.4%. H,SO, là 16.6% và HSO, ' là 22.0%, 

Như vậy axit sulfurơ cũng tổn tại trong dung địch. Tất nhiên. ở 
khoảng nhiệt độ nấu sulfit 100 + 150C. ty lệ các cấu tử sẽ có nhiều 
thav đổi. 

Dựa trên thành phần dung dịch và khả năng nucleophil của các 
cấu tử có thể có trong dịch sulfit. một số tác giả cho rằng, tác nhân 
phản ứng chủ vếu không phải là SO, mà là axit sulfurở và các lon 
dạng muối của chúng. Các cấu tử được sắp xếp theo chiều tăng của 
mức độ nucleophil: 

H,SO; < HSO, < SO.,/ (9.19) 

Nếu cấu tạo của axit sulfurơ và các ion dạng muối được hiểu theo 
cách thông thường thì không thể giải quyết được vấn đề thay đổi hoá 
trị của lưu huỳnh. Đo đó. một số nhà nghiên cứu đã hình dung các 
cấu tử trên có thể có cấu tạo đặc biệt, thể hiện ở sơ để 9,20, 


Dạng (1) là công thức thường thấy của axit sulfurơ. Khi đạng này 
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phản ứng, sản phẩm sẽ là este. không phải là hợp chất suÌfo. 


Dạng (2) là sản phẩm tautome của dạng (1). Khi dạng (2) phản 
ứng. ta sẽ thu được axit sulfonie. 


¬—.. `. OH =. 
`OH Z `ÀhH — 

LÔ 

l 2 3 


Sơ đồ 9.20. Các dạng cấu tạo của axit sulfurơ và ion 


Công thức (2) có thể giải đáp được bản chất sản phẩm ligno- 
sulfonic của phản ứng. nhưng vẫn chưa thể hiện được mức dộ 
nueleophT] cao của cấu tử này. 

Từ các phân tích trên, tác giả đã đưa ra công thức cấu tạo (3). Ở 
đạng này. nguyên tử lưu huỳnh có ba orbital phân tử lai tạo tham gia 
vào liên kết pởđ - z Cấu trúc như vậy bảo đảm khả năng phân cực 
mạnh của đảm mây điện tử. độ linh động của cặp điện tử tự do 
(không liền kết) và mức độ nueleophil cao. 

Từ cấu tạo trên đây. ta có thể hiểu được chiều tăng của khả nàng 
nueleophil ở sơ đổ 9.19. vì sự hình thành điện tích âm ở nguyên tử 
oxv nhờ hiệu ứng điện tử +Ï sẽ làm tăng độ lĩnh động của cặp điện tử 
không liên kết. 

Như vậy. đặc trưng orbital phân tử S-Ó ở anhydrit sulfurơ khác 
với các cấu trúc trên. nên khả năng phần ứng của nó cũng khác về cơ 
bản sơ với axit sulfurd. 

Hơn nữa. nếu anhydrit sulñirø phản ứng với lignin với tư cách là 
tác nhân nueleophil thì không thể tạo thành axit lignosulfonic mà là 
axit lignosulñnic. mà hợp chất này không được tìm thấy bằng thực 
nghiệm. 

Theo các tác giả này. tác nhân nucleophil của dịch nấu sulñt là 
axit sulfurơ. lon bisulfit và ion sulft. Nỗng độ các ion và axit này 
được xác định bởi trạng thái cân bằng. Trạng thái cân bằng của 
chúng phụ thuộc vào pH môi trường, nhiệt độ, áp suất. 
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Các cấu tử trên đều có thể tham gia phản ứng. Mức độ nueleophil 
của dung địch là trung bình các giá trị nueleophil của từng cấu tử. 

Trên đây là một số quan điểm khác nhau về tác nhân nucÌeophil. 

Quá trình sulft đã được áp dụng vào công nghiệp sản xuất bột 
xenluloza từ hơn một thế kỷ. vậy mà vấn đề lý thuyết cơ bản vẫn 
chưa được làm sáng tô. 


9.2.2. Phản ứng hoá học ở các nhóm cấu trúc của lignin 

trong quá trình suÌ]fit axit 

9.2.2.1. Phản ứng ở cấu trúc ete mạch hở 

Adler (1952) là một trong những người đầu tiên nghiên cứu quá 
trình sulfo hoá trên các chất mô phỏng. Tác giả đã cho chất 1a (sơ đồ 
9.21) tác dụng với dung dịch sulfit pH = 1.5 + 6.0. ở 18ã°C trong 7.5 h. 
Sản phẩm phản ứng kết tủa dưới dạng muối bari. 

Trên cơ sở số liệu về phân tích nguyên tố, xác định nhóm chức và 
phân tích UV, tác giả kết luận rằng sản phẩm (4) vẫn giữ nguyên liên 
kết ete ở vị trí Ø và đó là hợp chất có chứa nhóm axit sulfonie ở Cụ. 

Qua nghiên cứu động học. tác giả nhận thấy, khi pH tăng. tốc độ 
phản ứng giảm. 

Ngoài ra. các nhà nghiên cứu cũng nhận thấy dạng (2b) phản ứng 
nhanh hơn nhiều so với dạng (1b). vì dạng (1b) có cản trở không gian 
của nhóm thế lớn ở vị trí /. 

Với pH = 1.5. tốc độ suÌfo hoá dạng (3b) và dạng (1b) tương tự 
nhau. Nhưng khi pH cao hơn. tốc độ phản ứng ở dạng (1b) cao hơn 
dạng (3b). 

Một số tác giả khác đã nghiên cứu tiếp về quá trình biến đổi 
lignin có cấu trúc kiểu trên. Qua sulfo hoá chất (1a), (1b), (1e), (1đ) ở 
pH = 1.5. nhiệt độ 13ã°C, trong thời gian 7 giờ, xuất hiện các sản phẩm 
tương ứng, chứa nhóm axit sulfonic ở Cụ. với hiệu suất 64 + 97%, 

Để xác định sản phẩm. tác giả đã tiến hành metyì hoá rồi axetvl 
hoá các hợp chất thu được sau sulfo hoá. Các dạng ða, ðb. 5e. 5d được 
nghiên cứu bằng NMR và khối phổ. 
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Sơ đồ 9.31. Phản ứng của các chất mô phỏng lignin 


trong quá trình nấu sulft 


Kết quả thực nghiệm chi ra răng. các chất sau phản ứng còn chứa 
một lượng chất ban đầu không phản ứng có dấu vết của gualacol và 
các hợp chất đặc trưng phenol không xác định rõ cấu trúc. 

Ngoài ra. trong quá trình phản ứng. dạng phenol tự do bị ngưng 
tụ mạnh. tạo thành hợp chất cao phân tử. 

Để làm sáng tỏ cø chế thế nueleophil. các nhà nghiên cứu đã tiến 
hành sulfo hoá đạng erythro và threo của các hợp chất 1a, 1b. 1e. 1d. 
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Không phụ thuộc vào cấu tạo lập thể ban đầu của chất mô phỏng. sản 
phẩm thu được đều chứa hỗn hợp các đồng phân với tỷ lệ hầu như 
không đối. 

Từ đó. các tác giả cho rằng. không phụ thuộc vào cấu trúc phenol 
tự do hav phenol thế. các phần ứng đều xảy ra theo cơ chế 8,1. 

Tuy nhiên ở pH cao hơn 2. quá trình diễn ra ở C„ giếng như thế 
nueleophIl trong trường hợp có cản trở không gian. theo cơ chế S3. 

Nếu như quá trình hoàn toàn theo cơ chế S1. sự chuyển hoá các 
dạng đồng phân lập thể sẽ đưa tới tỷ lệ ervthro : threo = 1: 1. Sự vượt 
trội của dạng ervthro trong sản phẩm sulfo hoá chứng tỏ quá trình 
epime hoá xảy ra trước phản ứng thế nueleophil (xem khái niệm 
epime ở chương 3. T1). 

Ở một số đạng cấu trúc của lignin, nhờ hiệu ứng điện tử diễn ra 
trong nhóm thế tại vị trí ø và Ø. cơ chế 8.;1 sẽ ưu tiên hơn. 

Trong quá trình sulfo hoá cũng xuất hiện các hợp chất cao phân 
tử. Điều này chứng tỏ. ở điểu kiện nấu sulfit cũng tổn tại phản ứng 
tách loại và ngưng tụ cạnh tranh với phản ứng sulfo hoá. 

Từ các thực nghiệm và phân tích lý thuyết ở trên. các tác gia cho 
rằng. quá trình sulfo hoá lignin xảy ra theo sơ đề 9.92. 

Dưới tác dụng của H7, liên kết ete ở C„ bị đứt. xuất hiện ion 
caecboni ở vị trí #z (2). lon benzyl dễ hình thành do tổn tại dạng cộng 
hưởng. 

Tiếp đó. xây ra quá trình sulfo hoá ở C„ do sự tấn công của lon 
bisulfit (hoặc SỐ, hvdrat hoá), tạo thành axit lignosulfonie (4). 

Với điều kiện phản ứng như trên. liên kết ete Ø-arvl không bị 
phân huy. 

Trong nguyên liệu gỗ. ví dụ, gỗ lá kim, dạng liên kết ete mạch hở 
G,,-ÖØR chỉ chiếm 6 + 8%, nhưng sự phân huỷ liên kết này cũng góp 


phần quan trọng vào quá trình hoà tan lignin, 
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Sơ đồ 9.92. Phản ứng sulfo hoá lignin dạng phenol và phenol thế 
(liên kết đ-arvl không bị phân huỷ) 
l= H. alky]l. arv] 
a) R z CH;OH và ca R` = CH,OH: 
b) R = CH,OH. cấu trúc phenol tự do. 


9.2.2.2. Phản ứng ở cấu trúc ete mạch 0uòng 

a) Cấu trúc ete Uòng coumaran 

Sự biến đổi cấu trúc vòng coumaran trong quá trình sulfñit chưa 
dược sáng tỏ hoàn toàn. 

Freudenberg cho rằng. đưới tác dụng của dịch sulñt. liên kết ete 
trong cấu trúc coumaran bị dứt. rồi xuất hiện nhóm sulfo ở Cụ, 

Tuy nhiên. một số tác giả khác nhận thấy quá trình hoá học ở cấu 
trúc vòng này còn điễn ra phức tạp hơn. trong đó xuất hiện thêm 
những liên kết mới. 
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b) Cấu trúc ete oòng pinoresinol 

Người đầu tiên thực hiện quá trình sulfo hoá hợp chất đạng 
binoresinol trong cấu trúc phenol tự đo của lignin là Erdtman (1943). 

Khi cho các chất dạng này tác dụng với dịch sulfit. pH = 1.ã + 2.0. 
nhiệt độ 135”C, các chất phản ứng chuyển thành sản phẩm dạng 
nhựa. 

Sau đó. nhiều công trình khác đã được thực hiện. 

Khi sulfo hoá các chất cấu trúc phenol tự do. pH =2.0 + 11.0. một 
số tác giả nhận thấy. ở pH = 2.0. 18% lượng mẫu bị hoà tan. Nhưng 
với pH > 6. có tới 93 + 99% chất ban đầu chuyển vào dung dịch, Ở pH 
6.0 và 8.0. sản phẩm vô định hình được tách ra. với hàm lượng lưu 
huỳnh cao. có giải hấp thụ ỦV đặc trưng cho nhóm chức rượu 
gualaevlic. 

Với cấu trúc phenol thế, ở pH = 2.0 + 3.0. một phần chất ban đầu 
chuyển thành sản phẩm ngưng tụ vỏ định hình không chứa lưu 
huỳnh. 

Trong khoảng pH = 4.0 + 6.0. quá trình sulfo hoá diễn ra chậm. 
chỉ chuyển 8 + 9% chất ban đầu vào dung địch. 

Trong môi trường kiểm. phản ứng xảy ra rất chậm. rất ít sản 
phẩm chuyển hoá. 

Để nghiên cứu cơ chế phản ứng. một số tác giả đã tiến hành quá 
trình sulío hoá trong môi trường axit và nghiên cứu sản phẩm bằng 
phương pháp NMR và khối phổ. Các tác giả đã xác định được là trong 
sản phẩm có chứa dạng dime với liên kết C—C mới. như ở sơ đồ 9.23, 


9.2.2.3. Cấu trúc lignin có liên bết C=C ở ø uà 

Ty lệ dạng cấu trúc này ở lignin không lớn. nhưng trong quá trình 
nấu xenluloza. loại hợp chất này được tạo ra thêm từ các hướng phản 
ứng khác. Do đó. đơn vị cấu trúc này cũng đóng vai trò nhất định 
trong quá trình sulfo hoá. 

Đặc điểm lớn của nhóm cấu trúc này là có hệ thống liên hợp diện 
tử gồm vòng thơm và liên kết kép ở ø, /. 
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Sơ đồ 9.23. Phản ứng ớ cấu trúc ete vòng pinoresinol 


Khả năng sulfo hoá của rượu contfervlie đã được Klason phát hiện 
từ 1897. Từ đó. nhiều tác giả đã nghiên cứu về quá trình sulfo hoá 
nhóm cấu trúc lignin này. 

Từ kết quả của nhiều công trình. bức tranh chung về biến đổi hoá 
học của lignin có cấu trúc conifervlic được thể hiện ở sơ đồ 9.24. 

Trước Liên. proton tấn công vào hvdroxv] của metylol. Sau đó. xảy 
ra phản ứng tách nước. hình thành lon cacboni ở y (3). tổn tại cộng 
hướng với dạng cacboni ở ø (4). Các dạng cộng hưởng này tham gia 
phản ứng. Lao ra axit monosulfonie (5) và (6). 

Ö giai đoạn tiếp theo. quá trình sulfo hoá tiếp tục diễn ra bằng 
cách cộng hợp 1on blsulfit vào nối đôi, theo cơ chế nueleophil, dưới tác 
dụng của xúc tác axit, Nhờ hiệu ứng -l. nhóm sulfo ở vị trí Ø của ecä 
hai loại axit sulfonie có mật độ điện tứ cao hơn. trở thành đích tấn 
công của proton. Nhờ đó. hợp chất disulfonie hình thành. với nhóm 
qulfo ở # và z. 

Ngoài phan ứng chính. proton cũng làm xúc tác cho quá trình 
trùng hợp các hợp chất không no (5) theo cơ chế cation. tạo thành 
dime và có thể tiếp tục phát triển mạch thành polvme. 

Cấu trúc lgnin kiểu stilben, với liên kết kép ở ø và Ø cũng là sản 
phẩm trung gian thường được tạo ra trong quá trình nấu xenluloza 
theo phương pháp sulỗt axit, 
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Tương tự như ở sơ đồ 9.24. cấu trúc stilben với nhóm metylol ở y 
có thể tham gia phản ứng sulfo hoá theo sơ đề 9.25. tạo thành hợp 


chất chứa nhóm sulfo ở C„. 


la H# ` : HSO? nh : 
_ Ho X 
v4 ỌCH, : OCH, ; OCH, 
„Ọ si) P: 


Sơ đồ 9.95. Phản ứng của nhóm cấu trúc stilbel trong quá trình nấu 
xenluloza theo phương pháp sulfit axit. 


9.2.2.4. Cấu trúc lignin chứa nhóm cacbonyl 

Dưới tác dụng của dịch nấu sulfit axit, nhóm cấu trúc của lignìin 
chứa cacbony] cũng tham gia phản ứng. 

e Cấu trúc dạng coniferaldehvt vừa chứa nhóm aldehvt vừa có nối 


đôi, phản ứng tạo hợp chất disulfonic theo sơ đồ 9.26a. 


Sau khi kết hợp protơn vào nhóm cacbonyì. xuất hiện dạng lon 
cacbonl ở ø (2). Cacbonl phản ứng với 1on bisulft tạo thành hợp chất: 
monosulfonie (3). Phản ứng cộng hợp lon bisulñt vào nhóm caebonvl 
dẫn tới hợp chất disulfonic (4). 

s® Trường hợp cấu trúc dạng xeton vừa chứa nhóm xeton vừa có 
nhóm metyloÌ ở phản ứng dẫn tới sản phẩm monosulfonie, với nhóm 
sulfo ở z. Quá trình được mô tả ở sơ để 9.26b. 

Trước hết, proton tấn công vào hyvdroxyl của metylol. Sau khi 
tách nước, xuất hiện lon cacboni ở y. lon bisult phản ứng với 
'acbon!. tạo thành hợp chất sulfonie. Trong trường hợp này. nhóm 


xeton không tham gia phản ứng sulfo hoá. 
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Sơ đồ 9.26. Biến đổi hoá học ở đơn vị cấu trúc chứa nhóm cacbonvl: 
a. Cấu trúc aldehvt: b. Cấu trúc xeton có OH ở €,. 

9.2.2.6, Phản ứng ngưng tụ lignin trong môi trường axit 

Song song với quá trình đứt liên kết ete ở Cụ và sulfo hoá ở ø. ÿ. 
hgnin còn tham gia phản ứng ngưng tụ. tăng kích thước phân tử. cán 
trở sự hoà tan lignin vào dịch nấu, 

lon caecbomi có thể tham gia phan ứng sulfo hoá. nhưng cũng sẵn 
sàng kết hợp với đơn vị cấu trúc khác của lignin. tạo ra liên kết.C-C. 
Một số hướng phần ứng ngưng tự được trình bày ở sơ đồ 9.37a và 9,27b. 


OCH, 
| | 
Hệ HẸ~0- H H = 
“ TOH] 
2i OCH ỌCH,  - he OCH, 
~Ö |OH| ~0*[ *OHỊ ~0 [OH| 
{ 
HỆ 
' OCH, 
: - =..” Sš 
mm." [OH] 


~O [OH] 
Sơ đồ 9.37. Một số hướng phản ứng ngưng tụ lignn. 
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Theo (a). phản ứng ngưng tụ tạo ra liên kết mới C„—C,. Ở @). liên 
kết mới là C„—Œ,.. 

l.ignin cũng có thể ngưng tụ đo các biến đổi hoá học với sự tham 
gia của lon thiosulfat. lon này xuất hiện trong dịch nấu do chuyển 
hoá bisulũt. Quá trình ngưng tụ lignin theo hướng này được mình 
hoạ ở sơ đồ 9,28. 


Sơ đồ 9.28. Phản ứng ngưng tụ lignin dưới tác dụng của thiosulfat, 


Nói chung. quá trình ngưng tụ làm tăng khối lượng phân tử 
lignin. giảm khả năng hoà tan của chúng, Song. đối với ete vòng. ví 
dụ, pinoresinol. quá trình ngưng tụ có thể diễn ra trong phạm vi 
đime. Trong trường hợp đó, khối lượng phân tử không tăng, nhưng dù 
sao các liên kết C~C mới cùng làm giảm cơ hội phản ứng phân huỷ để 
hoà tan lignin. 

Trong quá trình sult axit. lignin không những ngưng tụ với 
nhau mà còn có thể ngưng tụ với nhựa cây đặc trưng phenol. Vì vậy, 
những loại gỗ này không thích hợp với phương pháp nấu sulfñit axit. 


9.2.3. Phản ứng hoá học ở các nhóm cấu trúc của lignin trong 
quá trình sulỗt trung tính và sulfit môi trường kiểm 


9.2.3.1. Quá trình suÏƒfit trung tỉnh 


Quá trình sulñt trung tính. trong đó dung dịch nấu xenluloza có 
pH ban đầu là 7,0. Nhưng thực tế phản ứng cũng xảy ra trong môi 
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trường kiểm. Vì ở nhiệt độ cao. ion sulfit bị thuỷ phân. tạo ra môi 
trường kiềm theo sơ đề: 
SOZ + H,O =>_ HSO¿ + OH. 

Do đó, phản ứng suÏÌfo hoá trong môi trường trung tính cũng tiến 
hành dưới tác dụng của xúc tác bazơ. trong đó. phần tử động học là 
lön phenolat. 

Tác nhân nueleophil chủ vếu là ion sulỗt. 

Ö pH = 7.0. trong dung dịch tồn tại tỷ lệ giữa ion sulñt và bisulũt 
là 1 : 1. Khi pH tăng lên. thành phần ion sulfit cũng tăng lên, 

Hơn nữa. như đã phân tích ở phần trước. mức độ nueleophil của 
lön suÏfit cao hơn nhiều so với ion bisulñit. 


a. Cấu trúc cte mạch hở 

Để nghiên cứu quá trình sulfit các nhà khoa học cũng sử dụng các 
chất mô phỏng cho các dạng cấu trúc của lignin. Một trong những 
người đầu tiên dùng các chất mô phỏng để nghiên cứu là Lindgren 
(1947). Từ đó nhiều công trình khác đã được công bố. dần dần làm 
sáng tỏ biến đổi hoá học của lignin trong quá trình nấu sulft trung 
hoà và kiềm. 

Trong quá trình sulft trung tính. các phần hgnin có cấu trúc 
phenol tự do là cấu tử chủ yếu tham gia phản ứng phân huỷ và suÌfo 
hoá (sơ đồ 9.30). 

Đầu tiên, đơn vị phenyl propan chuyển về dạng qunon metIt 
(metylenquinon) (2). đồng thời tách loại hydroxy benzvlie hoặc RO 
khỏi Cụ, 

Dạng quinon metit nhân ứng với lon sulft (hoặc bisulft) tạo 
thành hợp chất sulfonat có nhóm sulfo ở vị trí C„ (3). Sự có mặt của 
nhóm sulfo mang điện tích âm tạo thuận lợi cho phản ứng phán huỷ 
liên kết ete ở đ và đính nhóm suÌfo vào vị trí này (4). 

Ở hợp chất (4), hiệu ứng điện tử diễn ra. tạo điều kiện tách nhóm 
thế SO, ra khỏi C„. dẫn tới dạng quinon metit (5). Sau khi tách 
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hvdro khỏi Ốặ. dạng (5) chuyển thành dạng styren chứa nhóm sulfo ở 
C¿ (6). Quá trình này diễn ra mạnh khi pH > 7. 

Sự phân huy liên kết ete ở ø và Ø tạo thêm các đơn vị cấu trúc 
phenol tự do. thúc đẩy quá trình phân huỷ và sulfo hoá hoà tan 


lignm. 
QCH, CH, CH, 
| Ị l 
HỆ~o—€ }- HỆC—O HC—O 
H€ “ÓR hà Hẹ r HC—SƠP Z 
+ROT— 
—— 
+ -9 - e 
z“ e OCH, ĐỀ cua OCH, _ OCH, 
IOIi© Ó O© 
| 2 3 
QCH, 
+ROT |_ xe. 
© Ị © © 
C— SƠ, HỤC — 80; HẸ— SƠ, 
HC HC=SOƑ 
« P 
z+———— 
: Là: Ề “RO2” 
“ QCH “ ỌQCH, 3 “ œ ỌCH, 
09 Sọi IOIĐ 
6 5 4 


Sơ đồ 9.30. Phản ứng ở cấu trúc phenol tự do: phân huỷ 
liên kết ete ở zvà đ ˆ R=H.alkyl. aryl 


b. Cấu trúc efe Uòng 

Vòng phenyleoumaran (cũng như vòng pinoresinol) có thể tham 
gia phản ứng theo hai hướng: sulfo hoá bình thường, tạo hợp chất 
sulfo ở ø và z (3). hoặc tách loại metylol. tạo thành các dạng có cấu 
trúc liên hợp điện tử (2) (sơ đồ 9.31). 
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CH,OH R R 


CHự£ CH CH,O e KH; CH 
| ị 
O——CH =. OH CH DA ó2 OH HCso® 
.Ẻ ỌCH, sĩ QCH, “* OCH, 
ÖH OH OH 
l 2 3 
R là H hoặc CH,OH R là H hoặc CH,SO, 


Sơ đồ 9.81. Phản ứng sulfo hoá và phản ứng tách loại metylol 


ở cấu trúc ete vòng phenylcoumaran. 


Các chuyển hoá ở cấu trúc vòng không dẫn tới đứt liên kết C-C 
giữa các đơn vị cấu trúc phenvlpropan. đo đó, không làm giảm đột 
biển về kích thước phân tử lignin. 


©. Phân huy liên kết ete metylaryl 


Nhóm metoxy khá bền trong điều kiện nấu sulfit axit. Tuy nhiên, 
khi nấu xenluloza theo phương pháp sulñt trung tính, liên kết ete 
metylaryl lại bị phân huỷ, tạo thành phenolat và metansulfonat (sơ 
đồ 9.339). 


2© | ) 9 
<“ OCH, Ỷ Š59;” ——> „- o3 + CH&O, 
x„O[OH] ~0[OH| 


Sơ đồ 9.32. Phân huỷ ete metylaryl khi nấu sulñt trung tính. 
Phản ứng phân huỷ ete metylaryl theo eơ chế Sụ2 (sơ đồ 9,33). 


H H 
kim lả+ = | )— - 
O¿ 8 + chó => 0,§-C--0' => $SO,CH,+O 
CÀ / 
HH HH 


Q Q Q 
` \ ` 


Sơ đồ 9.33. Cơ chế phản ứng phân huỷ liên kết ete metylaryl. 
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9.2.3.2. Quá trình sulfit môi trường kiềm 

Xenluloza cũng dược sản xuất theo phương pháp sulfñit môi trường 
kiểm. 

Phản ứng của lignin trong quá trình này có nhiều điểm tương 
đồng với sulfiL trung tính cũng như phương pháp nấu xenluloza 
aulfat. 


Trong quá trình sulfit môi trường kiểm. phản ứng phân huỷ ete 
/#'arv] xây ra ở ca cấu trúc phenol tự do và phenol thế. 


Quá trình ngưng tụ lignim diễn ra ít hơn so với phương pháp 
sulfat. 
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Chương 10 
CÁC CHẤT TRÍCH LY 


10.1. KHÁI NIỆM CHUNG VỀ CÁC CHẤT TRÍCH LY 


Ngoài các cấu tử chính của thành tế bào là xenluloza. hemi- 
xenliuloza và lignin, gỗ cũng như các thực vật nói chung còn chứa một 
hàm lượng nào dó các chất trích ly. 

Chất trích ly là nhóm các hợp chất có thể hoà tan được trong nước 
hoặc dung môi trung hoà. Dung môi hữu cơ có thể là etvlie, axeton. 
dielometan hoặc một số hỗn hợp đụng môi. 

Các chất trích ly bao gồm nhiều loại hợp chất có cấu tạo phân tử 
khác nhau. với những nhóm chức khác nhau. như các chất mạch béo. 
hợp chất họ tecpen. các polyphenol, một số caebohvdrat và dẫn xuất 
cũng như hợp chất chứa nitơ và một số muối khoáng... 

Thông thường chất trích lv tập trung ở vỏ nhiều hơn ở phần thân 
gô. Một số loài cây lại có chất trích lv ở rễ. hoa. lá hoặc quả. 

Ở các loại cây có họ hàng với nhau. chất trích ly thường tương tự 
nhau. tuy vậy, cũng có thể có những đặc điểm riêng đối với từng loài, 

Các chất trích ly ở cây lá kim và cây lá rộng có nhiều nét khác 
nhau. 

Nhiều cây lá kim có hệ thống kênh dẫn nhựa dọc và ngang thân. 
Nhựa dược sinh ra từ các tế bào bao quanh kênh dân nhựa. Loại nhựa 
này được gọi là nhựa dầu (oleoresin). Ở gỗ lá kim, nhựa dầu chứa 
nhiều chất họ tecpen và dân xuất. đặc biệt là axit nhựa. Ở gỗ thông. 
hàm lượng axit nhựa trong nhựa dầu có thể chiếm tới 70 + 80%, 

Ở gỗ lá kim. ngoài nhựa đầu có trong kênh dẫn nhựa, nhựa cây còn 
nằm trong tế bào parenehym. Hơn 95% tế bào parenchym nằm ở tia gỗ. 
Ở phần gỗ giác. các tế bào này là tế bào sống. Ở phần gỗ lõi. các tế bào 
này ngừng hoạt động, Nhựa trong patenchym bao gồm chủ vếu là este 


127.0.83 downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 


127.0.0.1 downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 


của axIt béo và các hợp chất. sterol. 

Trong quá trình nấu xenluloza từ đăm gỗ lá kim. nhựa trong kênh 
đần nhựa dễ bị phân tán vào địch nấu. 

Ngược lại. nhựa trong tế bào parenchym thường năm lại trong đó. 
đặc biệt khi ruột (khoang) tế bào nhỏ và thành tế bào chắc. 

Đối với những loại nguyên liệu có tế bào parenchym như vậy, để 
pìảm bớt hàm lượng nhựa trong bột xenluloza. cần tiến hành sàng chọn 
để tách bớt tế bào parenehvm chứa nhựa. 

Gỗ lõi của cây lá kim thường chứa nhiều chất trích ly. Gỗ lõi bắt 
đầu hình thành cùng với sự chấm dứt hoạt động sinh học của tế bào 
barenchvm. 


Trong quá trình hình thành gỗ lôi, nhiều phản ứng hoá học xảy ra. 
Một lượng lớn chất trích ly xuất hiện. thấm khắp phần gỗ lõi. 

Hàm lượng chất trích lv có thể tăng từ 4% lên 13 + 14% ở các loại 
gỗ thông. 

Chất trích ly của gỗ lõi thường chứa nhiều polyphenol. có tác dụng 
bao vệ cây khôi sự phá hoại của vi sinh vật và côn trùng. 

Chất trích ly ở gỗ lá rộng khác với gỗ lá kim, 

Gỗ lá rộng không có kênh dẫn nhựa như ở trong gỗ lá kim. Do đó, 
_ gỗ lá rộng không có nhựa dầu. : 

Nhựa ở gỗ lá rộng tập trung ở tế bào parenehym nối với ống dẫn. 

Nhựa gễ lá rộng gồm có chất béo. sáp. hợp chất sterol... 

Cũng như ở gỗ lá kim. khả năng thấm hoá chất để tách nhựa khỏi 
tế bào parenchvm phụ thuộc vào kích thước mao quản cũng như độ bền 
cơ học của tế bào tỉa parenchym. 

Khả năng tách nhựa khác nhau phụ thuộc vào các loài cây. 

Nói chung, những loại gỗ nhiều nhựa không thích hợp với quá 
trình nấu xenluloza theo phương pháp sulfñt. 

Đối với nguyên liệu gỗ nhiều nhựa. các nhà sản xuất thường dùng 
phương pháp nấu sulfat. 


t©c 
‹© 


Tuy vậy, trong nhiều trường hợp. chẳng hạn ớ gỗ bạch đàn. sự có 
mặt của nhựa cũng gây ảnh hưởng xấu ít nhiều tới quá trình nấu 
sulfat. tẩy. rửa bột xenluloza, 

Hàm lượng và thành phần các chất trích ly phụ thuộc vào loài cây, 
phụ thuộc vào các bộ phận của câv cũng như điều kiện sinh trưởng của 
chúng. 

Tuỷ mục dích sử dụng, ta có thể khai thác chất trích ly ở hoa. lá, 
qua, vỏ, thân gỗ hoặc rễ cây, 

Chất trích lv thường được phân chia thành các nhóm sau: 

- Hợp chất mạch béo, như axit béo, chất béo... 

- Các hợp chất dãy teepen và dẫn xuất. gọi chung là teepenoit hoặc 
đơn giản gọi là các chất tecpen. 

- Các hợp chất phenol như flavonoit. lIignan. stilben... 

~ OCacbohydrat như đường. oligosaccarit. một số ít poÌlysaccarit. 

— Các hợp chất chứa nitd. 

- Các chất võ cơ... 

Về thuật ngữ chỉ các hợp chất trong nhóm chất trích ly. chúng tôi 
cố gắng giữ nguyên gốc từ tiếng Ánh để người đọc dễ tra cứu. 


10.9. CÁC LOẠI CHẤT TRÍCH LY 

10.2.1. Các hợp chất mạch béo 

Ở phần này để đỡ lẫn lộn với các thuật ngữ chất béo. axit béo... 
chúng ta có thể dùng thuật ngữ aliphatie để chi nhóm chất mạch béo. 


Trong các chất trích Ìv của gỗ có thể có các hợp chất sau: alkan. 
rượu. axit béo, chất béo (este của glvxerin với axit béo), sáp (este của 
axit béo với các rượu không phải là gÌvxerin). polyestolit... 


Các hợp chất aliphatie trong chất trích ly của gô được trình bày 
tóm lược ở bảng 10.1. 


Các hợp chất alken thường chi có ở một số ít loài cây, 


Rượu mạch béo cũng tổn tại với hàm lượng nhỏ. Rượu chủ yếu là 
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araehinol (C„;}. behenol (C;;) và một phần là lignoeerol (€,,). 
Các chất loại này khá bền dưới tác động của hoá chất. 


Hợp chất aliphatic chủ vếu của thực vật là axit béo. 


Bảng 10.1. Các chất dãy aliphatiec trong gỗ và võ cây 


alkan và alcol 
CH;-(CH.),-GH., n=8=+ 30 
CH.-(CH.),-CH„OH __n= lồ: 22 


n-alkan 


AxIt béo CH.-(CH.),-COOH n= 10+ 34 
Chất béo CHen On R`. R”. RỶ là gốc của 
(este của gølyxerin) CH-OTR axIt béo hoặc H 


CHO—R" 


Sáp R-f~O(CHa.—CH¿ R: gốc axit béo 
(oesLe của các loại ÓÖ 
rượu khắc) SN A2 
) 
NI 2200 
Ò 


SuberIn Chứa các liên kết đặc trưng như: 


(polyesaLol1L) O~(CH„\—C 
Ì Ẻ n=1I8-+ 28 
ÏÌN 3b g Z0à2 22:0] 
O O 


Axit béo có thể tổn tại dạng tự do hoặc dưới dạng este của glvxerin 
gọi là chất béo. hoặc este của rượu khác gọi là sắp. Chất béo thường 
tập trung ở hạt. nhưng cũng có trong phần gỗ. thậm chí một số loại gỗ 
chứa hàm lượng khá lớn chất béo. Axit béo và chất béo là cấu tử chính 


của nhựa trong tế bào parenchym của gỗ lá kim và lá rộng. Đó là 
nguồn dự trừ dinh đưỡng của cây. 
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3ate quan trọng nhất của axit béo là triglvxerit. Ngoài ra cũng có 
mono và diglvxerIt 

Axit béo cũng Lạo esLe với một số rượu có phân từ lượng lớn hơn 
glvxerin. như dân xuất rượu của đãy teepen hoặc rượu sterol. Các eate 
này được gọi là sáp. 

Axit béo có thể là no hoặc không no (bằng 10.9). 

xit không no thường gập là axIt olele, noleie và linolenie, 

Đó là những axit không no có 18 nguyên từ cacbon, tương ứng có 
một, hai và ba nối đôi trong phân tử. 

Do có các nối đôi nên các axit không no thường không bền, dễ tham 
gia phản ứng cộng hoặc bị oxv hoá. trùng hợp... 

Linoleie là loại axit không no, có nhiều trong dầu lanh. dầu hướng 
dương. 

Trong tự nhiên. axit này chỉ tồn tại dưới dạng cis-cis. 

Lánolele được dùng để sản xuất xà phòng. chất bảo vệ nhũ tương. 
hoặc dùng để sản xuất sơn đóng rần nhanh. 

KT nọ thương gặp là palmitie (2: với hàm lượng ít hơn là các 
AXIU nọ từ stearie (C¡„) đến lignoxerie (C,). 

Ngoài ra. gỗ cũng chứa những axit no khác. như axit laurie (€)„). 
mxristie (Ở,j) và nhiều axit khác có mạch caebon tới Cụ. 

Trong gỗ lá rộng, các chất béo tập trung ở tế bào tỉa gỗ, 

Ö một số loại gỗ lá rộng ôn đới, axit tự đo chiếm phần lớn trong số 
các hợp chất aliphatie của tĩa gỗ và có một ít ở lớp liên kết các tế bào 
tracheIt cũng như trên vách của các ống đẫn. 

Ở một số loài thông. axit tự do chủ yếu có trong tế bào xung quanh 
kênh dẫn nhựa. một ít nằm trong tế bào tịa và lớp liên kết giữa các tế 
bào trachelit, 

Nói chung axIL tự do phân bố khác nhau đối với các loài cây khác 
nhau. 


Hơn nữa, thành phần các axIL cũng thay đối tuỳ theo loài cây, Ví 
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dụ. axit oleie có trong gỗ thông nhiều hơn so với gỗ lá rộng. 


Trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp sulfat. dưới tác 
dụng của kiểm nóng. axit không no có thể bị đồng phân hoá. 


Như vậy, trong dầu taÌll có một phần axit linoleie đã đồng phân hoá 


thành chất có nối đôi liên hợp. 
Ngược lại, các axit no khá bền vững trong quá trình nấu. 


Các glvxerit dưới tác dụng của kiểm bị xà phòng hoá. giải phóng ra 


axit tự do và ølyxerin. 


Bảng 10.9. Các axit béo thường có trong chất trích ly của gỗ 


AÄKit no | Công thức (C,H.„,¡COOH) 
laurtc G¡H,.COOH 
Mvristic ;,H,;COOH 
Palmitie €C¡azH„,COOH 
tt earie €-H,.„GOOH 
cXrachidie ị O¿H COOIH 
Behenie CEO H 
Lignoceric C.„.H,;GOOH 
z\XxIE không no “Ki 
Palmitoleie C,,H.,COOH hờ 
0leie €;1,,COOH v 
L1nolere €,-H.,COOIl b ớG, 
| Tinolenmie €,:H.,„COOH An 
lÌeostearie €;Hu„GOOH V-EEh | 
ị Pinolenic C,,H,COOH D kg 


10.2.2. Các chât tecpen và tecpenoit 


Nhựa dầu trong kênh dẫn nhựa của gỗ lá kim. đặc biệt là thông, 


chứa nhiều hợp chất tecpen và dân xuất của chúng là teepenoit. 
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Hydroeacbon dãy tecpen. về hình thức, có thể coi là sản phẩm kết 
hợp của hai hoặc nhiều phân tử ©;H,, (2-metylbutadien): 
CH,=C—CH=CH, 


CH,, 
Các hợp chất dãy tecpen gồm: 
Mlonotecpen GuH1« Gồm: 3 đơn vị isopren 
S3esqultecben C¡aH;y 3 đơn vỊ isopren 
I3itecpen CunHày 4 đơn vị Isopren 
Tritecnpen ni EEqg 6 đơn vị Isopren 
Tletrateeben CaHe;y 8 dơn vị Isopren 
Polvteeben n đơn vị Isopren 


Mặc dầu các hợp chất tecpen không phải được tạo thành trực tiếp 
từ Isopren. nhưng về hình thức. có thể dựa vào isopren để xem xét cấu 
tạo của các chất teepen. 

Tecpen có thể tổn tại ở dạng vòng và không vòng. 

lạ) dạng không vòng. khi kết hợp hai phân tử 1sopren thành một 
phân tử monotecpen thì một nối đôi giảm đi. Do đó, monoteepen mạch 
thăng (ví dụ. oeimen) chỉ có ba nối đôi. 

Khi monoteepen mạch thẳng đóng một vòng thì một nối đôi lại 
giảm đi. Do đó, ở phân tử monotecpen đạng hai vòng chỉ có một nối đôi. 

Ứng với vị trí khác nhau của nối đôi. ta có các đẳng phân khác 
nhau. Ví dụ, ứ-pinen và #@pinen là hai đồng phân của monotecpen 
vòng. có vị trí nối đôi khác nhau. 

Do cấu tạo của hợp chất dãy tecpen có thể phân tích theo quy tác 
Isopbren, các chất tecpen và dẫn xuất tecpenoit của chúng có thể gọi 
chưng là Isoprenoit. 

Tuy vậy. trong thuật ngữ thông thường. để đơn giản. một số tác giả 
vàn gọi là các chất tecpen. 
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Tecpenoit có thể là rượu. hợp chất chứa nhóm xeton hoặc chứa 


nhóm caeboxvl. 

Các Isoprenoit thường tồn tại dưới dạng hỗn hợp của nhiều hợp 
chất tương tự nhau, rất khó phân riêng. 

Một số hợp chất lại dễ dàng đồng phân hoá. Đo đó. việc thu nhận 
và nghiên cứu từng hợp chất riêng biệt không phải là đơn giản. 

Vì vậy, trong các công trình khác nhau. số liệu về tính chất vật lý 
đặc trưng cho từng hợp chất có thể có chênh lệch. 

10.2.2.1. Monotecpen uà tecpenoit 

q) Monotecpen mạch hở uà đần xuất 

Hydrocaebon monotecpen mạch hở ít có mặt trong tự nhiên. 

Một số hợp chất loại này là oeimen và myrcen. 

Oeimen lần dầu tiên được tách ra từ là Oebnum bacilicum. 

Đó là hợp chất có ba nối đôi, đễ bị oxy hoá bởi không khí. 

Ocimen cùng có thể đồng phân hoá thành allooeimen, 

[Dưới tác dụng của axit. oeimen bỉ hydrat hoá thành Tượu ocimenol. 

Allooeimen không tổn tại trong tự nhiên. Nó được tạo thành do 
đồng phân hoá z-pinen hoặc oeimen dưới tác dụng của nhiệt. 

Allooeimen có hệ ba nối đôi liên hợp. có hoạt tính cao. 

Sản phẩm này được dùng trong công nghiệp hữu cơ cao phân tử. 

Mvrcen có trong chất trích lv của một số thực vật. 

Hợp chất này cũng có thể thu được nhờ đổng phân hoá Ø-pinen 
dưới tác dụng của nhiệt, 

Myrcen cũng chứa ba nối đôi. nên dễ dàng tham gia nhiều phản 
ứng hoá học. 

Các hợp chất hydroeacbon monotecpen mạch hở nói chung ít gặp 
trong tự nhiên. Phổ biến hơn cả là các dần xuất monotecepenoit như 
tượu. hợp chất cacbonyl hoặc este. 


Các rượu thường gặp là geraniol. nerol. linalool... (sơ đồ 10.1). 
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* CH.~C=CH-CH,T~CH=C~CH=CH, 
Ï : | h 
CH, CH, 
ocimen (3,6-dimetvÌ octatrien-92.5.7) 
* CH.zC=CH-CHECH-C=CH-CH. 
Ị | 
CH, CH, 
allooeimen (2,6-đimetv] oetatrien-32.4,6) 
* CH¡- C=CH~CH.- CH„“C—CHECH, 
đ “ đÌÍ š 
CH, CH, 
ImmVvreen (3-metvl-6-inetvlen oetadien-2.7) 


CH.T CSCH~CH~CH~C=CH~CH,OH 
CH, CH, 
2.68-dimetyl octadien-2.6-o]-8 
geranlol (dạng frans) và nerol (đạnh e¿s) 
ÓOH 
CHỊ C=CH~CHz CHz- C~CH=CH, 


d- 


CH, CH, 


hnalool (3.6-dimetv] oetadien-3.7-ol-6) 
Sơ đồ 10.1. Monoteeben mạch hở và dẫn xuất, 


Geraniol là đẳng phân /zans của Tượu monotecpen. 
Hợp chất này có thể tồn tại ở đạng tự do hoặc dưới dạng este. 


Khi đun nóng với aleolat. geraniol đồng phân hoá thành nerol 
(đạng cis của rượu monoteepen). 


Geraniol cũng có thể tạo este với một số axit hữu cơ. cho ta chất có 
mùi để chịu. 


€teraniol cùng có thế được tạo ra nhờ đồng phân hoá linalool. bằng 
cách đun nóng với anhvdrit axetic. 
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Goeraniol là chất lỏng không màu. có mùi thơm của hoa hồng. được 
đùng trong công nghiệp nước hoa. 

Nerol là dổng phân c¡s của rượu monotecpen. Về tính chất hoá học. 
hợp chất này không khác mấy so với geramiol. đồng phân frans của nó. 

Nerol tồn tại trong Lự nhiên và cũng eó thể thu được nhờ đồng 
phân hoá hnalool. 

Nerol cũng có mùi thơm của hoa hồng và được dùng trong công 
nghệ nước hoa. 

Linalool khá phố biến trong thực vật. Nó tổn tại ở dạng tự do hoặc 
đưới đạng este của axit hữu cơ. 

lLinalool đễ bị đồng phân hoá. Dưới tác dụng của axit hữu cơ. chất 
này đồng phân hoá thành geraniol và nerol. Dưới tác dụng của axit 
aulftie. ở nhiệt độ thấp. linalool đồng phân hoá thành tecpineol (rượu 
m"ìOnotCeenen một vòng). 

Ehi có mặt anhvdrit axetc. 60 + 70°C, linalool bị mất nước. Lao 
thành đipenten và teepinen. 

Dưới tác dụng của nhôm kim loại. linalool đồng phân hoá thành 
camphiai và bornneol, 

Rượu lnajool và đẫn xuất cste của nó được dùng trong công động 


nước hoa. vì linnlool và este có mùi tứ đình hương. 

b) Monotecpen mạch uòng tà dẫn xuất 

* Monotcepen mạch vòng: 

Các hợp chất mạch vòng có mặt nhiều trong dầu thông. 

Trong số các monotecben mạch vòng. ø-pinen là hợp chất quan 
trọng nhất. Đó là thành phần chủ vếu của đầu thông thương mại. nó 
cùng có trong nhiều loại tỉnh dầu khác. ø-Pinen tên tại cả dạng đ và 
đạng /. 

œ-l*inen có thể tham gia nhiều phản ứng hoá học vì có nối đôi và có 
cấu trúc vòng dễ dồng phân hoá. 


Dưới tác đụng của axit vô cơ, øpinen hợp nước tạo thành rượu 
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bornviie và fenehvlic. 

Z-Ì inen cũng đễ bị oxv hoá bởi không khi. 

Khi bị oxy hoá. nó có thể tạo thành hợp chất chứa oxy như 
sobrenol. verbenol và verbenon. 

œ-Pmen kết hợp với hvdroelorua. đồng phân hoá tạo thành bornvl 
elorua và một số dihydroclorua của limonen, 

Dưới tác dụng của xúc tác và nhiệt. ø-pinen đồng phân hoá thành 
dipenten, camphen. teepen mạch hở (alloocimen) và các sản phẩm khác. 

Khi kết hợp với nitrosyl clorua. ø- pInen cho dẫn xuất ở trạng thái 

tắn. Phản ứng này được áp dụng để làm sạch và xác định a-pinen. 

œ-Pìnen được đùng làm nguyên liệu đầu cho tổng hợp campho và 
các hoá chất khác. 

ứ- EŸimen cũng được dùng trong công nghệ sơn. 


› 


Một số phản ứng điển hình bắt nguồn từ øœ-pinen được thể hiện ở 


sơ đồ 10.2. 
OH 
HO, 
———* 
HỤO 
ÓH OH 
#-tecpineol œ-toecpineol hydrat 
m HỤO 
~H_ K —H 
lưuậc nhiệt 
camphen đ-npinen 


cipenten (limonen) 


ñQ, 
7 | clorua 


m- 


Ð-cvumen : 
đipenten nitroso elorua 


Sơ đồ 10.2. Một số sản phẩm từ ø-pinen, 
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/']'inen (hoặc nopinen) đi kèm ø-pinen trong nhiều nguyên liệu 
thực vật và thường tốn tại ở dạng ¿, 


Khác với ø-pinen, Ø#pinen không tạo sản phẩm kết tỉnh khi kết 
hợp với nitrosv] elorua. 


Nó có thể bị oxy hoá thành axit nopiniec tỉnh thể. 
Ø-Pinen đễ isome hoá thành ø-pinen. 


@-Pinen cũng đễ chuyến hoá thành các chất khác. Dựa vào đặc 
điểm này. ta có thể tổng hợp hàng loạt hợp chất trên cơ sở /đ-pinen (sơ 


đồ 10.3), 
Ị" Lo |° l b% 


cử ảnh 


Sơ đồ 10.8. Một số ví dụ về chuyển hoá Ø-pnen: 
1. /@pinen: 2. mvrecen: 3. linalool: 4. nerol: 5. geraniol: 
6. citronellol: 7. neral: 8, geranial: 9. eitronellaÌ: 10. nopol. 


Ø-Pinen có thể dùng làm nguyên liệu tổng hợp hương liệu hoặc gia 
- wỊ. Quá trình phản ứng tiến hành như sau: 
Ø-Pinen bị đồng phân hoá đưới tác dụng của nhiệt thành myreen. 
Sản phẩm kết hợp HCI với myreen tiếp tục phản ứng với natri 
axetat tạo thành các axetat của lìnalool. geraniol và nerol. 


Các axetat này thuỷ phân. tạo thành các rượu tương ứng. 


[ainalool và este của nó có mùi tử đính hương. 
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Geranlol. neroÌ và các este của chúng có mùi hoa hồng. Sản phẩm 
hvdro hoá là eitronellol cũng có mùi tương tự. 


Dưới tác dụng của xúc tác đồng. geraniol. nerol chuyến thành 
eItronellal. geranlal và neral. 

Gitronellal có thể làm hương liệu hoặc đùng làm nguyên liệu tổng 
hợp eitronellol nhờ phản ứng khử. 

€Citronellal cũng được dùng để tổng hợp hydroxv citronellal nhà 
phần ứng hydrat hoá, sau khi cộng hợp với bisulft để ngăn ngừa phản 
ứng đóng vòng. 

Hvdroxv citronellal là hợp chất có mùi hoa lan: geranial và neral 
thì có hương chanh. 

Kết hợp axeton với geranial và neral rồi đồng phân hoá. ta thu 
được hỗn hợp đ-ionon. có mùi hoa violet. 

Ngoài ra đồng phân còn được dùng để tổng hợp vitamin A. 

Ø-Pinen phan ứng với formaldehyt tạo thành nopol. hợp chất được 
dùng trong công nghiệp nước hoa. 

Menthol. một loại rượu mạch vòng. có trong bạc hà, được tổng hợp 
từ đ-p¡inen. 

Đồng phân / thu được từ /-pinen. qua một loạt phản ứng, như 
hvdro hoá. chuyển thành pinan rồi thành 9.6-dimetvl-2.7-oetadien. đ- 
eitroneilol. đ-eitronellal. 1sopulegol. 

Đau đó, 1sopulegol được hydro hoá tạo thành /-menthal. 

Phương pháp tổng hợp menthol được trình bày ở sơ đồ (10.4). 

Menthol raxemic cũng có thể thu được từ 3-menthen qua một số 
giai đoạn phản ứng: oxy hoá menthen thành rượu rồi oxy hoá tiếp 
thành menthon. sau đó khử thành ở. /-menthol. 

Camphen là monoteepen hai vòng. cũng có các đồng phân quang 
học. 

Do đễ kết tỉnh nên nó có thể tách riêng dưới dạng tỉnh khiết. 


Cấu trúc vòng của camphen kém bền. dễ đồng phân hoá. 
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Sơ đồ 10.4. Phương pháp tổng hợp /-menthol: 


1. -Ø-pinen: 2. pinan: 3. 23,6-dimetyl-2.7-oetadien: 
4. d-eitronellol: 5. eitronellal: 6. 1sopulegol: 7. ?-menthol. 


Camphen có thể bị oxv hoá trực tiếp thành campho. hoặc qua giai 
đoạn hydrat hoá thành isoborneol rồi oxy hoá tiếp thành campha. 
Trong quá trình đó. xảy ra một loạt phần ứng mở và đóng vòng. 

Camphen có thể thu được từ œ-pinen. nhờ chuyển hoá trực tiếp 
hoặc qua giai đoạn tác dụng với hvdroelorua tạo thành bornylelorua. 
sau đó tách loại hvdroelorua chuyển thành camphen. 

Nhờ có khả năng phản ứng như trên. camphen là chất trung gian 
quan trọng của quá trình tổng hợp campho và nhiều chất khác từ 
pìnen. 

Clo hoá camphen hoặc hỗn hợp camphen-z-pinen. ta thu được 
toxaphen dùng làm chất diệt sâu bọ. côn trùng. 

Toxaphen là hỗn hợp các đồng phân mà thành phần của hỗn hợp 
gần với công thức thực nghiệm C,uH¡n€],. 


Camphen cũng có trong bạch đàn, long não. hoặc trong lá cam. 


A*-Caren là cấu tử chính của dầu thông Ấn Độ Pinus longtfolia. 
Hợp chất này cùng có trong dầu thông ôn đới. 


A-Caren có mùi đễ chịu. Trong không khí. nó đễ dàng bị oxy hoá 
và nhựa hoá. 
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A*Garen đồng phân hoá thành svlvestren, Chất này. đến lượt 
mình. cũng đề bị nhựa hoá trong không khí. 


Khi tác dụng với hydroclorua. A”-earen chuyển thành hỗn hợp các 


hydroelorua của svlvestren và đipenten. 

[imonen (I-metvl-4-isopropvl-xvelohexadien-l.8) là một trong 
những teepen đơn vòng quan trọng nhất. 

Limonen có nhiều trong thông. 

Limonen tương đối ổn định. tuy vậy, cũng có thể bị oxv hoá một 
phần trong không khí. 

[ảmonen có thể bị hvdrat hoá. tạo thành rượu z-teepineol và rượu 
hai chức teepin hvdrat, 


Limonen và một số tecpenoit có thể tham gia quá trình bất đối 


hoa. 
Dưới tác dụng của nhiệt và xúc tác đồng format. limonen chuyển 
thành hẫn hợp p-evmen và p-menthan, 


/@-Phellandren là một trong những cấu tử chính của dầu thông. Nó 
cũng có trong một số loại tỉnh dầu khác. 

Ø-Phellandren là monotecpen một vòng. 

Do có hệ hai nốt đôi lên hợp. nó là một trong những hợp chất 
teepen kém bến nhất. có xu hướng polyme hoá khi chưng cất ở áp suất 
thưởng. 


Ngoài các hợp chất kể trên. trong gỗ cũng có các monoteepen khác 
như: 


® Loại 2 vòng: z-thujen. A-caren, santen (có trong bạch đàn và cây 
“# 
la kim), 
® Loại ] vòng: tecpinolen và ø-tecpinen. 


Một số hợp chất tecpen dạng vòng thường gặp được trình bày ở sơ 
đề 10.5. 
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đ-pInen /đ-pnnen camphen \'*-caren 
CH., 
lộ Ì ⁄CH, 
C 
N 
CH., 
litimonen / phellandren syvlvestren đ-teepInen 


Sơ đồ 10.5. Một số teepen dạng vòng thường gặp 


* Dẫn xuất cúa monoteepen mạch vòng trong tự nhiên: 


Dân xuất quan trọng của monotecnen vòng là các hợp chất chứa 
nhóm hvdroxvl hoặc nhóm caecbonvl. 

Các dân xuất chứa oxy này có nhiều trong tỉnh dầu một số loại cây 
lá kim. 

Tỉnh đầu thông lấy từ thân gỗ lâu năm có thể chứa tới 50 + 60% ơ- 
LeeIineol. 

Hợp chất. dạng tỉnh thể trắng campho có nhiều trong cây long não 
là hợp chất chứa nhóm xeton. 

Ngoài ra. một số dân xuất khác cũng được khai thác và sử dụng. 

« zTecpincol: 

œ-Teepineol là dẫn xuất rượu của monotecpen một vỏng. 

Đó là cấu tử chủ yếu của tỉnh dầu thông và cũng có mặt trong tỉnh 
dầu long não và một số loại tỉnh dầu khác. 

đ-Tecpineol dễ bị dehydrat hoá. hình thành đipenten và các chất 
teepen khác. tuỷ thuộc vào điều kiện phản ứng. 

ơ-Tecpineol có thể được tạo thành do dehvdra. hoá tecpIn hvdrat 
hoặc khi axit sulfurie tác dụng với ø-pinen. 


Ngược lại. ø-teepineol cũng có thể hydrat hoá. đưới tác dụng của 
axIL, thành teepImn hyvdrat: 
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OH 


IIMN : 
TT: Vi, (10.8) 
@OH OH 
đ-tBcpineol teepm hvdrat 


Teepm hyvdrat được dùng trong v học. 
ÖỒ Horneol: 
lorneol là rượu teepen hai vòng, ứng với bốn đồng phân quang học. 


Đó là cấu tự quan trọng của tỉnh đầu long não và cũng có mùi như 
eampho. 

Borneal tạo thành nhờ hvdrat hoá ø-pinen, 

Jorneol có thể bị oxv hoá thành campho. 

lbiste của borneol là barnylaxetat. có Lrong tỉnh đầu của một. số cây 
lá kim. 

Eate có thể thu được khi cho borneol tác dụng với lượng dư axit 
xetie, 

Bornylaxetat thường được dùng để sản xuất xà phòng. 

« Rượu ƒenchyiic: 

tượu fenehvilie cũng là dẫn xuất của monoteepen hai vòng, Hợn 
chất này có trong dầu thông hoặc được tạo thành từ pìnen. Rượu 
fenchylhe. dạng ø và Ø. ứng với bốn đồng phân quang học. 

«e Campho: 

Campho là dẫn xuất chứa nhóm cacbonvl của monoteepen hai 
vòng, Dầu campho thu được từ gỗ và các bộ phận khác của cây long não 
Cinndamomum camphora (Lauraceae), 

[Đầu này chứa một lượng lớn các chất dãy tecpen và teecpenoit. 

Song có thể một số chất dược hình thành ngay trong quá trình 
chưng theo hơi nước. 


Campho là sản phẩm được sử dụng từ lâu. Đó là hợp chất khá bền 
về hoá học. 
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Một số dân xuất của monoteepen được thể hiện ở sơ đồ 10.7, 


#n Ô đc đt 


ØH 


borneol đ-toepIneol xượỡu fenechylic campho 


Sơ đồ 10.7. Dần xuất monoteepen. 


Nói chung. dẫn xuất monoteepen chứa nhóm hydroxvl hoặc 
cacbonvl phổ biến hơn trong tự nhiên so với dần xuất chứa nhóm 
cacboxV], 

Một đang tồn tại khác của monoteepen là p-eymen. 

Thành phần hoá học của ø-evmen là CjÀHj, trong khi đó 
monoteepen có thành phần hoá học là C,H¿;¿ ứng với hai phân tử 
isopren Œ2H.. Do đó. xét về thành phần hoá học. có thể coi p-evmen là 
hợp: chất dehvdro hoá của monoteepen. 

Hợp chất này có đặc tính thơm. trong khi đó. các monotecpen đã 
nghiên cứu ở phần trước chỉ là các hợp chất hvdroeaebon có chứa nối 
đôi. 

Trong gỗ. j-cvmen chỉ xuất hiện với hàm lượng nhỏ. 

Tuy vậy, dầu thông thu được khi ngưng tụ khí thải của quá trình 
nấu xenluloza sulfit lại chứa một hàm lượng lớn p-cvmen. Đó là kết 
quả của quá trình đồng phân hoá - dehvdro hoá, chuyên monoteepen 
khác thành p-cvmen. Như vậy. ta có thể tổng hợp được p-evmen và các 
đần xuất từ #-pinen. 

Dẫn xuất của p-cymen chứa nhóm hvdroxv] cũng tồn tại trong thực 
vặt, 

Carvacrol và thymol là các đồng phân của cvmen chứa nhóm 
hvdroxvl. Chúng có mặt trong một số loại tình dầu. Carvacrol tốn. tại 


trong một sô loài thuộc họ Cupressaceae. 
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Carvacrol. ø-metoxvthvmol. p-metoxycarvacrol. hydrothymo- 
quinon, thvmoquinon là các cấu tử dễ bay hơi. có trong tùng hương. 
Dehvdrodi-p-metoxythyvmol.  libocedrol và hevderiol. 6-(p- 


metoxvcarvacroxy)-p-metoxvthvmol cũng trích ly được từ gỗ lõi tùng 
hương. 


Metvlehavieol hoặc esdragol tồn tại với lượng nhỏ trong một số loại 
đầu thông và tỉnh đầu khác. 


Một số dân xuất của p-cvmen được trình bày ở sơ đồ 10.8. 


Đủ cử, 


"arvacrol 
0-ceymen bào cà cụ p-metoxythymol 


ỌCH, 
HO CH,O Ó 
OH OH OCH, 
Z2 


hydrothymoquinon libocedrol metv] chavieol 


Sơ đồ 10.8. Dân xuất của p-cymen. 


10.9.9.2. Sesguitecpen uà dẫn xuất 


So với monotecpen, các hợp chất sesquitecpen và dẫn xuất của 
chúng tồn tại trong tự nhiên với lượng ít hơn. 


Sesqulteepen có 15 nguyên tử cacbon, về hình thức là sự kết hợp 
ba phân tử 1sopren. 


Nhiều sesquiteepen và dẫn xuất có mặt trong bạch đàn. tùng... 


Các hợp chất hydrocacbon thường gặp là cảdinen. longifolen. 
cedren, muurolen. ø- và Ø-santalen. 


Cadinen là hợp chất hai vòng. cấu tạo vòng kiểu naphtalen bị khử 
một phần. chỉ còn lại hai nối đôi. 
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Cadinen có năm đồng phân. ứng với vị trí nối đôi khác nhau. Khi 
tác dụng với HỒI. các đồng phân đều cho cùng một loại sản phẩm. 

€Ccdren. longifolen là hợp chất ba vòng. 

Dẫn xuất sesquiteepen chứa nhóm hvdroxvì. cacbonv] hoặc 
cacboxvl, 

Rượu œ và /Ø#santalol hoặc cadinol có mặt trong gỗ bạch đàn. 

Cedrenol và cedrol có trong tùng. 

l.aneeol. rượu bậc một một vòng. hoặc guaiol cũng có mặt trong 
thực vật. Guaiol là hợp chất kiểu azulen bị khử một phần, 

Khi hvdro hoá. gualol tạo ra sản phẩm thế của azulen có màu 
xanh. (Azulen là hợp chất gồm một vòng bảy cạnh, ngưng tụ với vòng 
nàm cạnh. có hệ nối đôi liên hợp. Äzulen có số lượng eacbon tương tự 
naphtalen nhưng cách phân bố cacbon thì khác). 

Dân xuất chứa nhóm eaebonvl như ø- và zantlanton cũng có trong 
gỗ lá kim. Một số đần xuất sesquiteepen chứa nhóm caeboxvl hoặc 
vòng lacton cùng được tách ra từ một số loài thuộc Cupressaeeae, như 
qXxIt cuparenic, đân xuất axIL của chất thơm euparen. 


Một số sesquiteepen và dẫn xuất được trình bày ở sơ đồ 10.9: 


H th QIỐN 
† B 
ñ Ì 
HÀ. HÀ. 
b 
⁄Z®V⁄ 
SiếN, 
2 Ï | 
4 § 6 


Sơ đồ 10.9. Sesquiteenen và dân xuất: 
l. Z-muurolen: 3. đ&eadinen: z3. zcadinol: 


4. œcedren: ð. longHolen: 6. Iumiperol. 
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10.3.9.3. Ditecpen uà dẫn xuất 


Iiteepen và dẫn xuất có thể là hẹp chất mạch hở. một vòng. hai 
hoặc ba vòng và thường chứa nhiều nổi đôi, Diteepen hvdroeaebon 1L 
tổn tại trong tự nhiên. 

Camphoren là một điteepen hvdroecacbon. có trong dầu long não. 

Thunhbergen là hợp chất một vòng, 

iteecbenoit chứa nhóm hvdroxyÌ như phytol, rượu mạch hở. có một 
nổi đôi trong phân tư. Phytol có thê thu được khi xà phòng hoá 
elorophvl. 

Dẫn xuất phố biến nhất của diteepen là axit nhựa. 

Mũ thông sau khi tách phần đễ bav hơi (tính đầu hay dầu thông 
nà phản chủ vếu là monotecpen và dẫn xuất cũng như một. ít 
sesquiteepen và đân xuất). phần còn lại là colophan. chủ vếu là các 
axIt nhựa. 

Axit nhựa thường có hệ thống vòng như phenantren bị khử một 
phần (sở đồ 10.10). 

2XIC nhựa thường có dạng abietie và pìmarie. Khi dehydro hoá axit 
abietie, ta thu được reten (1-metvl-7-Isopropvlphenantren). trong khi 
đó, từ axIL pìimarte ta thú được pimantren (1.7-dimetvl-phenantren). 


` 


—~ 0H Ẫ on 
>> 
x5 H 


COOH HOOC 
` 6 


Ty 


Sơ đồ 10.10. Ditecpen và dẫn xuất: 
1. geranyl hnalool: 2. thunbergen: 3. đ-epimanaol: 


4. ablenol: ã. pìmfolic axit: 6. elliotlonie axit. 
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Cấu trúc của axit nhựa được thể hiện theo hoá lập thể. ví dụ 
đ-ÐqImarie ứng với nét đậm, còn /Ø'pIimarle ứng với nét đứt, Các axit 


kiêu abtetie và pimarie được trình bày ở sơ đồ 10.11. 


Kiêu abiettc 


† 
⁄⁄.. "h ⁄⁄“„ 4% 

COOH COOH COOH 
aXIt ab1eUIe aXItL neoablete aXIE paltatrie 
| | 

#2, #„„, 
COOH COOH 
ANIL levopImaarie axit dehydro abltetlc 


Kiêu Ðimatrtie 


22, & “z„ 
| Í 
Z,„ “ñ PS Đ. 
COOH COOH COOII 
1XIE DUm¡1PTC XI Iã0D1maiie aXIt sandaracopImarre 


Sơ đồ 10.11. Các axit nhựa kiểu abietic và pimaric. 


Các axit kiểu abietc bao gồm axit abietic. neoabietie. palustric, 
levopimarte... Gác hợp chất này khác nhau ở vị trí nối đôi trong phân tử. 

Tuy nhiên. một đặc điểm chung quan trọng là chúng có hệ thống 
nổi đôi liên hợp. Do đó, các axit này dễ đồng phân hoá. oxv hoá hoặc 
trùng hợp. 
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xi abietie thường là cấu tử chính của colophan. Các axit khác 
như neoabletie. khi đun nóng. có thể chuyển một phần thành abietie. 

Đặc biệt là levopimarle. mặc dù axit này là cấu tử chính trong 
nhựa dầu cúa thông. nhưng hầu như không có mặt trong thành phần 
cua colophan. Vì dưới tác dụng của nhiệt. khi phân đoạn dầu thông và 
colophan. levobimarie đã đồng phân hoá thành abiette. 

Axit levopimarie phản ứng với anhvdrit maleie dễ hơn so với axit 
abiette, neoabietie hoặc palustric, Axit levomarie có thể phản ứng ở 
nhiệt độ thường, trong khi đó. các axit khác ở nhiệt độ cao hơn. 

;\XXxit kiêu abietie, khi đun nóng. có thể tham gia phản ứng bất đối 
hoá, Quá trình này phần nào xây ra trong tự nhiên, nên trong nhựa 
dâu đồng thời eó cá axiL đihvdro abietie và cả axit dehydro abietic. Tuv 
nhiên. quá trình bất đôi hoá chủ yếu xây ra dưới tác dụng của nhiệt, 
Trong điều kiện nhiệt độ cao. một số nguyên tử hyvdro của phân tử 
abietie này có thể bứt ra và kết hợp vào phân tử khác. Kết quả là ở một 
phản tử có thể xuất hiện vòng thơm. còn ở phân tử khác thì không còn 
mối đôi (như tetrahydroabietie có trong eolophan là axit không có nôi 
đối, trong khi đó dehydroabietie lại chứa vòng thơm). 

Các axiL kiểu pimarie như axit pimarie. axit 1sODImar1©. aXIt 
sandaracobpimarie không có hệ nối đôi liên hợp như trong axit abteciie 


nên ổn đình hơn ao với ahietic, 

;\XIt pimarie có cấu trúc khác với abietie ở vị trí cacbon 7, 

Ở axit pimarie. cá nhóm thế mety] và nhóm thế vinyl đều Hên kết 
với Ê;, còn đ abietie chỉ có nhóm thế isopropv] ở vị trí nầy, 

Hơn nữa, cấu hình của axit abietie giống với pimarie ở €¡. CC), 
và C¡.. trong khi đó cấu hình của axit leVopimarie (thuộc nhóm al›ietie) 
lại khác với pImarie ở C¡„. 

Mặc dù cùng một kiểu hợi› chất. axit pimarie và 180pImarlic cũng có 
sự khác nhau về cấu hình và vị trí nối đôi, AxiL 1S50Đ1marjc có cùng cấu 
hình với pimarle ở Ô¿. ii và Ô¿, Nhưng hai axit này lại là các epime 
xét theo vị trí C„„ và €:. 
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AXIL nhựa thường tổn tại đạng tự do. khó tham gia phản ứng este 
hoá với rượu. 

Đựa vào tính chất này. ta có thể tách axit béo khỏi axit nhựa. vì 
axIt béo để Lao eate hơn. 

Axit nhựa cũng có thể tạo muối không tan trong axeton với một số 
amm. Ví dụ, xvelohexvlamin tạo muối không tan trong axeton với hầu 
hết các axIL nhựa, 

Các amin có kha năng tạo kết tủa khác nhau đối với từng axit nhựa. 

AXxItC nhựa tạo hợp chất màu đồ khi tác dụng với hôn hợp axit 
sulfurie và anhvdrit axetie. Dựa vào phản ứng này ta có thể phát hiện 
được axit nhựa. 

Tuy vậy. cũng cần kết hợp với những phép phân tích khác. vì trong 
thực vật cùng có một số hợp chất cho màu tương tự với tác nhân này. 
như một số sterol hoặc rượu tecpen. 

Các axit nhựa khác nhau có thể phần riêng một phần qua sắc ký. 
Sắc ký khí được dùng để phân riêng metyl este của các axit nhưa. 

Tuy vậy một phần axit nhựa có thể đồng phân hoá thành hợp chất 
khác đưới Lác dụng của nhiệt. 

10.2.9.4. Tritecpen uà dân xuất 

Trireeben và triteebenoIt thường có ở múũ cây. lá. vỏ và phần gỗ của 
UAY, 

Iydroeacbon teepen với công thức C„H,„. triLecpen tổn tại rất ít 
trong tự nhiên. 

ñqualen là một đihvdrotritecpen. Đây là hợp chất mạch hở. chứa 6 
đơn vị isopren. có 6 nối đôi tách biệt. 

Trlteepen này có trong thực vật và động vật. 

Do có nhiều nối đôi, squalen đề bị oxv hoá trong không khí. nhựa 
hoá và polvme hoá. Hợp chất này cũng có thể bị vòng hoá. 

Dẫn xuất của triteepen là tritecpenoit. Các đẫn xuất có thể chứa 


nhóm cacbonvl. hvdroxv] hoặc cacboxvl (sø đồ 10.1). 
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Sơ đồ 10.12. Triteepenoit (so sánh với dạng sterol): 
1. /-sitosterol; 3. betulinol; 3. serratendlol: 


4. xveloartenol: ð. tremulon. 


Rượu tritecpen có thể tổn tại tự do. ở dạng hợp chất axetat hoặc 
gÌYeozIt (saponnn). 

Saponm được xếp thành các nhóm nhỏ. tuỳ theo bản chất của 
aglycon thu được trong quá trình thuỷ phân. 

Một nhóm saponin tạo ra steroit. còn nhóm khác tạo dẫn xuất rượu 
hoặc hydroxv axit của triteeben. 

Saponin có thể phân tán trong nước nhờ chứa đơn VI Saccarit hiên 
kết dưới đạng glvcozit. 

Trong khi đó, rượu triteepen tự đo lại ky nước. Nhờ tính chất này 
mà cây bị thương ít bị mất nước. 
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Một số rượu tritecpen thường gặp là: betulinol. serratendiol. xvelo- 
artenol. 

Dẫn xuất triteepen còn tổn tại dưới dạng hợp chất caebonvl. 
hvdroxvdammarenøn-[T (đipterocarpol). tremulon... (sơ đồ 10.12). 

Ngoài ra. dẫn xuất axit của tritecpen cũng tồn tại trong thực vật. 
như oleanolie (carvophyllin). một loại hvdroxv axit đơn chức. công thức 
KH bài 

Hợp chất 5 vòng này tổn tại dạng tự do. có trong lá cây oÌiu và 
trong một số cây khác. 

Triteepenoit có thể có cấu trúc vòng khác nhau. bốn hoặc năm 
vòng, thường gặp là năm vòng. 

Một số chất có cấu trúc vòng giếng nhau nhưng lại khác nhau về 
sự phân bố nhóm thế metviì... 

Nhiều tritcepenoit chứa nối đôi trong vòng nhưng lại không tham 
gìa phản ứng cộng hợp với những tác nhân thông thưởng. 

Các nối đôi kém hoạt động này có thể tham gia phản ứng tạo màu 
Với tetranitrometan. 

Một số Lriteepenoit có cấu trúc vòng và mạch nhánh tương tự với 
aterol, 

Ví dụ. xyeloartenol có khung cacbon gần giống với sterol nên được 
gọi là metylsterol. Song tính chất quang học cũng như phân ứng màu 
của xveloartenol thì tương ửng với triteepenoit. khác với tính chất của 


aLerol, 


10.2.3. Các hợp chất sterol 

Trong tự nhiên. tổn tại một loạt hợp chất ð vòng. với hệ thống vòng 
xvelopentenphenantren bị khử. gọi là sLeroit. 

StLeroit bao gồm nhiều loại hợp chất. nhưng đối với hoá học gỗ thì 
quan trọng nhất là các hợp chất kiểu sterol (10.12). 
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Srerol là rượu bậe-hai chứa từ 27 đến 29 nguyên tử cacbon trong 
phần tử. 

hư vậy, sterol không thuộc IsoprenoIt. Song một phần hệ thống 
vòng của sterol tương tự như teepenoit. 

Sterol trong tự nhiên có một nhóm hvdroxvl ở €.. với cấu hình 
Các nhóm mety]l liên kết với €„„ và €j¿„ Mạch nhánh. với sế cacbon 
thay đổi. tuy từng loại chất. đính với Cục, 

Hợp chất. sterol với một nối đôi gọi là stenol. khi không có nối đôi 
được gọi là stanol. 

Hợp chất. kiêu sterol có thể tồn tại tự do, hoặc dưới đạng liên kết 
©Ste và gÌveoZL, như eate của axit phtalie với Ø-sitosterol cũng như 
/-81tosterol-l)-gÌveozZIL, 

/-ñitosterol là đại điện chính của hợp chất kiểu sterol. Hợp chất 
này có trong một số loại cây lá kim và lá rộng. Ngoài ra. trong thực vật 
cũng tần tại một số hợp chất khác. 

Ø-®itosterol có cấu tạo mạch caebon gần giống với cholesterol. một 
loại hợp chất kiểu sterol eó trong động vật, 

Các hợp chất sterol tạo màu khi tác dụng với anhydrit axetie và 


axIL sulfurie ở nhiệt độ thấp. Màu sắc tuỳ thuộc điều kiện phản ứng. 


10.3.4. Flavonoit 


Flavonoïit là nhóm hợp chất có bộ khung cacbon Œ„Œ.Œ, tương tự 
nhữ Ílavon, 


t'lavon có cấu tạo như ở sở để sau: 


Sơ đồ 10.13. 
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F]lavon gồm hai vòng thơm và một vòng pÐyran. 

Vòng thơm hên trái được gọi là vòng A. 

Vòng thơm bên phải được gọi là vòng B. 

Vòng trung gian chứa nguyên tử oxv gọi là vòng pvran, 

Các vị trí của các nguyên tử được đánh số như ở sơ đề 10.13. 

Ổ flavon, vòng thơm B nổi với vòng pvran tại vị trí Ð. 

Khi vòng tham B nối với vòng pvran ở vị trí 3. hợp chất được gọi là 
Iaoflavonn, 

Plavonoit là các hợp chất có khung cacbon Œ„€,Œ,. tương tự flavon. 
Các vòng thơm có thể mang nhóm hvdroxv] với số lượng và vị trí khác 
nhau. 


Tuỳ thuộc vào cấu tạo của phần mạch Œ, trong bộ khung: GA C»› 
flavonoit được xếp thành các phân nhóm sau: 

- Chalcon: 

— Flavon và flavonol: 

- Flavanon và dihydroflavonol: 

- Flavan-3-ol: 

- Plavan-3.4-dlol. 

Phân tử của các hợp chất ở các phân nhóm trên đều có hai vòng 
thơm. mang nhóm hydroxv] với số lượng và vị trí khác nhau. tuỷ thuộc 
từng chất. Các hợp chất này có cấu trúc mạch C,€,„C„. nhưng khung cầu 
nối C; giữa hai nhân thơm thì khác nhau tuỳ thuộc từng loại hợp chất. 

Mạch cầu nối Ở¿ có thể là mạch hở (trong chalcon). mạch vòng đơn 
(trong flavanon) hoặc vòng có nối đôi (flavon. flavonol). 

Ở flavon. flavonol hoặc chalcol. nhóm C=O ở mạch cầu nối Œ, liên 
hợp điện tử với vòng Á cũng như vòng B. 

Trong khi đó. ở flavanon cũng như ở dìhydroflavonol. nhóm C=O 
chỉ liên hợp điện tử với vòng A. 

Do từng phân nhóm của flavonoit có cấu tạo riêng, chúng vừa có 
tính chất chung. vừa có những khác biệt về tính chất vật lý và hoá học. 
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Trong thực vật. các hợp chất trên thường tốn tại dưới dạng hồn hợp 
của các dân xuất. với tỷ lệ khác nhau. tuỳ thuộc nguồn gốc thực vật, 

Các polyphenol thường tập trung ở vo cây. Tuy vậy. phần gỗ cũng 
có một hàm lượng nhất định. nhất là gề lõi. 

Đa phần các phân nhóm phenol đều có mặt trong cây keo. Ngoài 
ta. polyvphenol cũng có trong bạch đàn. dẻ và một số loại gỏ thông... 

* Hợp chất kiểu chalcon 

Chatecon là loại flavonoit có cầu tạo mạch C trong cấu trúc Œ,€,ÚÓ 
ở đang mạch ha. 

Nhóm cacbonvl tạo thành hệ hên hợp điện tử với ca vòng Á và 
vòng lì. 

Chaleon là hợp chất có màu. chỉ tổn tại với lượng ít trong một số 
thực vật, 

Nó có thể được tạo thành do mở vòng furan của cấu trúc C„ trong 
hợp chất kiểu flavanon. Do đó. một số hợp chất chaleon có thể được 
hình thành ngay trong quá trình trích ly polvphenol từ thực vật. 


Cấu tạo một số hợp chất chaleon được trình bày ở sơ đề 10.14. 


OH 
ll #a( OH H “hủ OH Xớ‹ OH ' 
' 7` OH thế, OH 
) lệ) 
trobtLein bute1n 
H ĐH 
HC öH OH 
c3 
Ò 
okann 


Sơ đồ 10.14. Hợp chất kiểu chalcon. 
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* Hợp chất biếu flauon tẻ flauonol 

Các polyphenol. trong đó chỉ có hai vòng thơm chứa nhóm 
hvdroxvl. còn vòng pyran chứa mạch C. không có nhóm hvdroxvì. được 
gọi là flavon, 

Một số hợp chất thuộc loại này là chrvsin (5.7-dihvdroxvflavon), 
apIigenn (5.7.4 `-trihvdroxvflavon), 

Khi nhóm phenv] (nhân thơm B) liên kết với mạch:trung gian €, ở 
nguyên tử cacbon số 3 (thay cho số 3), hợp chất được gọi là Isoflavon. ví 
dụ. prunebn. genistein (7.4-đihvdroxvisoflavon). santal (5.3.4-0ti- 


hy droxvx7-metoxvisoflavon)... (sø đồ 10.15), 


QH 
"y2 "qw# 


ÖOH QO ÖH O 
2pIgenin chrvsin 
HC Ò HC Ó 
§) Ö 
prunetin geniste1n 
OH 
©@H OH 
HC Ó ØH HC Ó OH 
OH @H 
Ñ) Q 
fiaeLIn obinetin 
OH 
IĐ°ai QH 
HC 0 OH HC 0 9H 
OR OR 
QH Ò OH O 
quercetrm (R = rhamnoza) mvricitrm (R = rhamnoza) 


Sơ đồ 10.15. Hợp chất kiểu flavon và flavonol. 


9 
=1 
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Khi vòng pyran có nhóm hvdroxvl thì đẫn xuất được gọi là 
ftavonol. Một. số hợp chất thuộc loại này là: 

ñisetin (3.7,3°.4'-tetrahvdroxvfiavon) 

kaempferol (3.5.7,4'-tetrahvdroxvflavon}) 

robinetm (3.7.31.4.5`-pentahvdroxvflavon) 

guereetin (3.5.7.3.4`-pentahvdroxyvflavon) 

hoặc quereetrin (là dẫn xuất glveozit của quereectin). 

Đặc điểm của các hợp chất trên là nguyên tử Œ, vừa mang liên kết 
đôi vừa mang nhóm thế hydroxyl. 

Các flavon hoạt động huỳnh quang dưới tác dụng của tia tử ngoại. 

Các hợp chất có nhóm hydroxvl ở 3. 3` và 4' có mầu đậm. 

Nếu hydroxy] tổn tại ở 3. 4' và 7. dẫn xuất có tính axit. 

Các chất có hyvdroxvl ở 3. 5 và 8 tạo phản ứng màu với sắt elorua. 

Liên kết hvdro có thể xuất hiện giữa nhóm hvdroxyÌ ở C: và nhóm 
=Q. 

* Hợp chất kiểu flauanon cà dihydroflauonol 

Flavanon có mạch tương ứng với flavon nhưng vòng pyran không 
chứa nối đôi. Do đó, flavanon có thể gọi là 3.3-dihvdroflavon. 

Một hợp chất kiểu này là butin. 

Khác với flavon hay flavonol. nhóm Œ=O của flavanon chỉ liên hợp 
diện tử với vòng A của phân tử. 

Trong tự nhiên, flavanon có tâm bất dối. chúng là chất hoạt động 
quang học. 

Flavanon là các hợp chất không màu. hầu như không hoạt động 
huỳnh quang đưới tác dụng của ánh sáng tử ngoại. khác với flavon. 

Flavanon đễ chuyển hoá thành flavon hoặc chaleon. Do đó. trong 


quá trình trích ly. một phần hợp chất flavanon có thể chuyểu. hoá 
thành các hợp chất khác. 
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Khi ở vị trí 3 thuộc vòng pvran của flavanon có nhóm hvdroxyvl. 
hợp chất được gọi là đihydroflavonol. 
Một số hợp chất loại này là taxifolin. fustin. dihvdrorobinetin... (sơ 


đồ 10.16). 
ÓH ÓH 


” lệ lên 
về và OH 


Ó Ọ 
(+)-fustin (+)-dihvdrorobinetin 
ĐH ÓH 
OH OH 
H( Ó H( O 
N 
QH 

QH Ơ P) 

taxifolin ‡31:hbfiii 


đihvdroquerecetin 


Sơ đồ 10.16. Hợp chất kiểu flavanon và đihvdroflavonol. 


* Các hợp chất flauan-3-ol: | 

Flavan-3-ol là polyphenol. trong đó vòng pyran chứa nhóm 
hydroxyl ở vị trí 3. không có nhóm C=O ở vị trí 4. 

Đại điện của nhóm chất này là catechin. 

Catechin là tên riêng để chỉ một hợp chất. Tuy vậy. một số tác giả 
cũng sử dụng thuật ngữ này để chỉ các hợp chất thuộc nhóm này. 

Hai đồng phân lập thể (+)-cateehin và (¬)-epicatechin (khác cấu 
hình ở €,) là các hợp chất chủ yếu của thực vật. Các chất này có trong 
vỏ và gỗ của một số loài như keo. dẻ... 

Ngoài ra còn có các hợp chất khác. với số lượng nhóm hydroxvl 
khác nhau như (†)-gallocatechin. (—)-epiafzelechim (3.5.7.4-tetra- 
hydroxyflavan) (sơ đồ 10.17). 
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Nộ N 


©H OH 
{—)-fisetinidol (—)-robinetinido]l 
ằÒH 


là» 3 OH ki OH 
` 
ön 0H 


OH OH 


(+)-eateehim (+)-gallocatechin 


Sơ đồ 10.17. Hợp chất kiểu flavan-8-ol. 


Flavan-3-ol là các hợp chất tình thể không màu, một phần tan 
trong nước, 

Các hợp chất này dễ bị ngưng tụ hoặc trùng hợp. đặc biệt là trong 
môi trưởng axit, 

Flavan-3-ol có thể thu được bằng cách hvdro hoá flavan-3.4-diol. 

* Các hợp chất leucoantoxyanin 

Nhiều loài cây có lá. vỏ hoặc gỗ chứa các chất không màu, nhưng 
khi tác dụng với dụng dịch axit vô cơ thì có màu đỏ hoặc màu giống 
như antoxvamdim. Đó là các hợp chất leucoantoxvanin hoặc một số 
trường hợp là leucoantoxvanidin. Các chất này khó tách ra dưới dạng 
tình khiết. 

Các hợp chất trên có tên gọi liên quan đến antoxyanin hoặc 
antoxvanidin. nên trước hết cần giới thiệu đôi nét về các hợp chất này 
(sơ để 10.18). 

Antoxyanidin là hợp chất thuộc loại flavonoit. có tính bazơ đủ 
mạnh để tạo thành muối bền với axit vô cơ, 

Chúng tạo dung dịch màu đỏ trong axit và màu xanh da trời trong 
mỗi trường kiểm. 
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Ở dạng bazơ tự do. antoxyanidin là chất đồng phân với flavanon. là 
dẫn xuất của flavon mà nhóm caebonv] bị khử thành rượu. 

Antoxyanidin thường tổn tại dưới dạng glyeozit, gọ1 là antoxvyanin. 
Hợp chất đạng aglyeon hoặc glyecozit tìm thấy trong hoa. lá một số loài 
cây, 

Tuy vậy. antoxvanidm có lẽ được tạo ra từ leucoantoxyanin vốn có 
trong thực vật. 


HH 
© 
: OH Œ1 OH 
O0 H 
H( Ọ H( Ọ 
ÔH 
@ 
@” OH 
OH ÒH 
melacaecidin xvanidin 


Sơ đồ 10.18. Các hợp chất kiểu leucoantoxvanin 


10.2.5. Các chất tannin 

Từ lâu con người đã biết dùng một số chất trích ly từ thực vật để 
thuộc da. 

Tannin là thuật ngữ chung để chỉ các chất có tác dụng thuộc da. 


Về hoá học. đó là nhóm chất có thành phần hoá học khác nhau. có 
nhiều nhóm hydroxyl tự do và có độ trùng hợp khác nhau. 


Thông thường, chỉ có các hợp chất có khối lượng phân tử tương đối 
lớn mới thực sự dược gọi là tannin. 
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Tuy vậy cùng có một số hợp chất phân tử thấp. qua đa tụ có thể có 
tính chất thuộc da. 

Các hợp chất tannin có thể xếp thành hai nhóm: tannin thuỷ phân 
và Lannin ngưng tụ. 

Tannin thuy phân là hợp chất polvphenol chứa liên kết este và liên 
kết glveozIt. 

Khi bị thuy phân, các hợp chất này chủ yếu tạo ra axit gallie, axit 
ellagie và saccarit (thường là glucoza). 

Tannin thuy phân thường năm ở lá. còn ở trong gỗ chỉ có một lượng 
nhỏ. 

Tannin thuỷ phân có thể đơn giản như glucogallin. hoặc phức tạp 
hơn như digallov]l-glueoza... 

Các tác gia đã đưa ra một số sơ đề cấu tạo của tannin. Trong tự 
nhiên. cấu tạo của tannin có thể phức tạp hơn nhiều. 

Tannin ngưng tụ là loại tannin mà dưới tác dụng của axit sẽ trùng 
ngưng hoặc trùng hợp thành các hợp chất có phân tử lượng lớn hơn. 

Quá trình ngưng tụ như vậy có thể xảy ra trong tự nhiên, dưới tác 
dụng của enzym. 

Trước đây các nhà nghiên cứu cho rằng tannin ngưng tụ chỉ được 
tạo ra từ catechin. Sau đó một số tác giả khác cho rằng, một phần 
tannin cũng hình thành từ các đơn vị flavan-3,4-diol. 

Giả thiết này dựa trên thực tế là leueoantoxyanin thường đi kèm 
tannmn. 

Hơn nữa các nhà nghiên cứu cũng phát hiện: các polyme từ 
leucoantoxyanin có trong các mẫu tannin thông thường. Các polvme 
này có thể chuyển từng phần thành antoxyanidin. 

Như vậy. trong tự nhiên. tannin ngưng tụ được tạo thành từ 
hvdroxyflavan. dạng antoxvanin và dạng catechin. 

Để phần nào hình dung được quá trình tạo thành hợp chất tannin. 
cao phân tử có khả năng thuộc da. ta có thể xem xét chiều hướng phản 
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ứng của monome flavan-3-4-diol và flavan-3-ol khi hình thành 
biflavonoit, trifiavonolt... (sơ để 10.19). 


Trong số các flavonoit như đã nghiên cứu ở phần trước. chỉ có 
flavan-3.4-diol và flavan-3-ol là tham gia vào phản ứng tạo hợp chất 
tannm phân tử lượng lớn. đáp ứng được vêu cầu chất thuộc da. 

Đặc diểm này có thể giải thích trên cơ sở xem xét cấu tạo phân tử 
các Íflavono1t. 

Trừ hai nhóm hợp chất thuộc hydroxyflavan là flavan-3.4-diol và 
lavan-ä-ol. các flavonoit khác đều mang nhóm C=O ở vị trí 4 của phân 


t.ư. 

Nhóm C=Ö liên hợp điện tử với vòng Á. giảm mức độ nuecleophil. 
cần trở xu hướng đa tụ xây ra tại vòng thơm Á. 

Hơn nửa. nhóm C=O cùng chiếm mất một vị trí đáng ra có thể 
tham gia phản ứng đa tụ (trùng ngưng). 

Ngược lại, nhóm OH ở vị trí meta trong vòng A của flavan-3.4-diol 
cùng như nguyên tử oxv của vòng pvran có thể tạo ra tâm nucleophil ở 
vị trí 6 và 8, 

Đối với flavan-3-ol, khả năng nueleophil tăng lên bởi ba nhóm thế 
ở vị trí meta trong vòng Á của eateehin. 

Sự bố trí các nhóm hydroxvl ở vị trí metLa so với nhau và với oöxv ở 
vòng pvran của flavan-3.4-diol cũng tạo thuận lợi để xuất hiện ion 
lbenzvleaebomi ở vị trí 4. lon này được ốn định nhờ hệ thống liên hợp 
điện tử của các nguyên tử oxv và nhân thơm À. 

Do đó, flavan-3.4-diol tác dụng với một hợp chất loại flavan-3-o]l có 
thể tạo thành biflavonoit. 

(+®)-eatechim hoặc (+)-gallocatechin có thể Lạo ra tâm nueleophil 
mạnh nhất, trong khi đó leueofisetimidin và leucorobinetinidin có xu 
hướng tạo thành ion benzyleaeboni để tham gia vào phản ứng thế 
electrophn]. 


lon này có lẻ tấn công vào vị trí 8 ở vòng À của catechim để tạo 
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thành biflavonoIt. 

Quá trình trùng ngưng có thể xây ra theo cơ chế tương tự như trên 
để tạo thành các biflavonoit và tannin cao phân tử từ: 

(+#)-leucofisetinidm và (+)-catechn: 

(+)-leueorobinetinidin và (+)-cateehm: 

(+)-leœueorobinetin:din và (+)-galloeateehin: 

TƯ 

Trên đây chỉ là một số hướng phản ứng. Gác hợp chất có số lượng 
và vị trí nhóm hydroxy] khác nhau nên có thể có nhiều tâm phản ứng 
khác nhau. Kết quả là hợp chất cao phân tử sẽ có cấu tạo rất phức tạp. 


] 
là 40) Bà R,=H: R,= H 


R, R,=OH:R,=H 


: OH ` +~ÓH 
š R,=OH:R;.=QOH 
vì OH 


Sơ đồ 10.19. Sự hình thành biflavonoit. 


10.2.6. Lignan 

Lignan là dime của phenylpropan. trong đó có liên kết giữa hai 
nguyên tử cacbon ở vị trí Ø ở nhánh của mỗi đơn vị phenyÌpropan. 

Thông thường, nguyên tử cacbon cuối cùng của nhánh propan bị 
oxy hoá và tồn tại dưới dạng lacton. rượu hoặc este. 

Một số loại lignan thường gặp là: pinoresinol. conidendrin. 
mataTresinol. siringaresinol... 

Sự phân bố lignan cũng tuỳ thuộc loài cây. Có loài chứa một loại 
lignan. cũng có loài chứa nhiều loại lignan khác nhau. 


Đa số lignan trong gỗ và trong mủ cây có chứa đơn vị guaiacyl. 
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Tuy vậy cùng có loại lignan chứa hai nhóm metoxvÌ trên một đơn 


vị phenylpropan. như dimetoxvisolartieiresinol. 


CH 


cH.O CH„ z9 
: CH—c< 
X >0 CH, Ca#Sc 3 
HO ~CH~CH; TT CH, 


OCH, NG 
OH 


eomidendrim pIoresinol 


Sơ đồ 10.20. Lignan. 


10.2.7. Các hợp chất stylben 

Stvlben là tên gọi của 1.2-diphenyletvlen. Đó là hợp chất có hệ nối 
đôi liên hợp trong toàn phân tử. 

Trong các chất trích ly của gỗ. một số hợp chất có cấu tạo tương tự 
stvlben nên được gọi là các hợp chất stylben. 

Hợp chất atvlben thường thấy là pinosylvin (3.5-dihydroxv-£frans- 
äaLvlben). 

Pinosylvin có trong cây họ thông. Hợp chất. mety] ete của nó CHHẸ 
tồn tại trong gỗ lõi của thông. 

Cùng như stylben. pinosyÌvin có hệ nối đôi liên hợp nên có khả 
năng phản ứng cao. 

Nó có thể ngưng tụ với lignin khi nấu xenluloza phương pháp 
sulfit, do đó. cần trở quá trình công nghệ. 

Pinosvlvin hoạt động huỳnh quang. ta có thể quan sát bợp chất 
này trên nền sắc ký dưới tác dụng của tia tử ngoại. 

Ngoài pinosvlvin và dẫn xuất là cấu tử chính của loại hợp chất 
này, trong một số loài cây còn có những hợp chất khác. Ví dụ. 
4-hvdroxvstviben. 4-metoxvstylben trong thông: 3.4.3.5-tetrahydroxv- 
atv]ben trích ly được từ cây dâu tăm. 
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Thông thưởng hợp chất stvlben chí có các nhóm thế hydroxy hoặc 
Imetoxv, 

Song, trong một số trường hợp, chúng cũng tồn tại dưới dạng hợp 
chất phức tạp hơn. như 3-D-gÌueozit của 3.5.4 '-trihydroxystvlben. 

llợp chất này trích lv được từ bạch đàn. 

Trong tự nhiên, hợp chất hvdroxystvlben có tác dụng kìm hãm SỰ 
phát triển của nấm mốc. nên chức năng của chất trích ly này là bảo vệ 
cậy, 

10.2.8. Các hợp chất tropolon 

Tropolon là xveloheptatrienolon. Đuôi của từ dể chỉ chức rượu và 
chức xeton của hợp chất. 

Đó là hợp chất vòng bảy cạnh. Trong vòng có hệ ba nối đôi liên hợp. 
Nhóm cacbonv] cùng có thể liên hợp điện tử với vòng. 

Tropolon có tính chất của hợp chất thơm. 

Tuy theo vị trí tương đối của nhóm hvdroxvl so với nhóm ceaebonvl. 
ta có 1.2-tropolon, 1.8-tropolon và 1.4-tropolon (sơ đồ 10.31). 

Từ gỗ lõi của tùng Thuja phcafa. ta có thể trích lv được a-. #@ và 
zthujapliem. sản phẩm thế của tropolon. còn được gọi là 1aopropvl- 
tropolon. 

Tropolon có tính axit cao hơn phenol thông thường. có khả Bằng 
tautome hoá cao và tồn tại đang cộng hưởng. 

Khi tác dụng với muối sắt, tropolon cho phức chất màu đỏ và 
chuyển sang xanh lá cây nếu dư muối sắt: tạo phức màu xanh lá cây 
khi tác dụng với đồng axetat. thậm chí đồng kim loại. 

Ngoài các hợp chất thujapliein. trong cây cũng có một số hợp chất 
tropolon khác. nhưng hàm lượng thường nhỏ hơn. Vòng tropolon cũng 
có trong thành phần của alealoit. 

Trong thực vật cũng có dân xuất axit của tropolon. như axit thuỊïe. 

Axit này đễ đồng phân hoá tạo thành ø-isopropvlbenzoie. 


Thujïc có thể tồn tại dạng axit hay đạng este, như metv] este. 
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Các hợp chất tropolon có tác dụng diệt nấm mốc. đóng vai trò chất 
bảo vệ cây. 
Trong các quá trình công nghệ. nếu! có mặt tropoÌon. vấn để án 


môn thiết bị cần được quan tâm. 


O  ÓH O ÓOH 
] k : 
: T27 COOH 
: h CHX 
CH 
ñ 4+ ) : 
tropolon œ-thujaplicin axIL thun 


(3-propyltropolon) 
Sơ đồ 10.21. Các hợp chất tropolon. 


10.2.9. Cacbohydrat 

Phần lớn eacbohydrat không bị trích ly khói tế bào thực vật bằng 
dụng môi trung tính. Chỉ có một phần nhỏ eaebohydrat phì xenluloza 
và dẫn xuất có thể hoà tan được trong nước hoặc dung môi trung tính. 

Đường saccaroza. glueoza và frueLoza thường có trong gỗ giác và 
phần võ trong của cây. kế cả cây lá rộng và lá kim. 

Xiột lượng nho arabinoza và glueoza cũng có trong gỗ lõi của một 
số loài. ví đụ U-arabinøza có trong gề lõi của thông. tùng, 

Axit Ö-arabinonie cũng có trong gỗ lỗi dưới dạng 1.4-lacton. 

Một điều đáng quan tâm đối với các nhà sản xuất xenluloza — giấy 
là sự có mặt của saccaroza và các đường khác trong bã mía. Trong quá 
trình nấu xenluloza, trong môi trường kiểm. đường bị biến đổi và góp 
phần làm tiêu hao hoá chất. Do đó. trước khi đưa vào thiết bị nấu. 
ngoài công đoạn khử tuy. cần phải làm giảm đến tối thiểu hàm lượng 
đường trong nguyên liệu mía. 

Ngoài đường đơn và đường saccaroza, trong thực vật còn có 
oligosaeecarIt khác như trisaccarit. Letrasaeearit. pentasaccarit, 
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Raffinoza. trisaccarit, gồm một đơn vị D-galactoza. một đơn vị 
[)-glucoza và một đơn vị D-Íruectoza, 


Stachvoza. tetrasaccrit. gồm hai đơn vị gaÌactoza. một đơn vị D- 
glucoza và một đơn vị D-fructoza. 

Verbascoza. pentasaccarit. có cấu tạo: [D-galaetoza]„-D-glucoza-D- 
fructoza. 

Saccarit cũng liên kết với một sẽ chất khác thành hợp chất 
glvcozIt, ví dụ tannin (xem 10.2.5). 

Tannin. nhất là tannir thuy phân. là hợp chất của một số saecarit 
với polvphenol. liên kết glveozit hoặc este. 


19.3. BIẾN ĐỔI HOÁ HỌC CỦA CHẤT TRÍCH LY TRONG 
QUÁ TRÌNH NẤU XENLULOZA 

* Trong quá trình nấu xenluloza phương pháp suiƒfat: 

Trong môi trường kiểm. nhiệt độ cao. các chất trích lv có thể bị 
chuyển hoá hoặc phân huỷ. 

Các chất béo. sáu. với cấu tạo este. bị thuỷ phân (xà phòng hoá). 
tạo thành dạng muêt natri, Các chất này đóng vai trò bảo vệ như xà 
phòng. 

Đặc biệt. muối của axit nhựa là chất bảo vệ nhũ tương rất hiệu quả 
cho quá trình hoà tan các chất trung hoà và các chất trích ly ky nước. 

Đối với nguyên liệu gỗ lá rộng. nhiều loại nhựa khó tan. gây khó 
khăn cho quá trình nấu xenluloza. 

Nếu thêm xà phòng từ dầu tall (là sản phẩm phụ của quá trình 
nấu xenluloza phương pháp sulfat). quá trình hoà tan nhựa sẽ thuận 
lợi hơn. 

Nhựa cây bị biến đổi nhiều khi nấu xenluloza. Este của axit béo 
với stero]l cũng như với dẫn xuất alcol của triteepenoit trong gỗ lá rộng 
(chất sáp) bị xà phòng hoá chậm. 


Các hợp chất không no dưới dạng axit béo. axit nhựa và teepenoit 
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phân tử lượng cao bị polyme hoá thành các hợp chất có khối lượng 
phần tử lớn, cần trở quá trình sản xuất xenluloza giấy. 

* Trong qua trình nấu xenluloza phương phúp suÌƒfit: 

Khi nấu xenluloza phương pháp sulfit. mức độ thuỷ phân của este 
axit béo phụ thuộc vào điều kiện tiến hành phản ứng. 

Một số cấu tử nhựa cũng bị sulfo hoá. tăng khả năng hoà tan vào 
dịch nấu. 

Mặt khác. trong quá trình nấu. một phần nhựa có thể bị tách ra 
khối nguyên liệu thực vật, phân tán vào môi trường lỏng. 

Các mảnh phân tử lignin chứa các nhóm sulfo đã hoà tan vào chất. 
lỏng có thể đóng vai trò chất bảo vệ hệ nhũ tương của các cấu tử ky 
trước, 

Phản ứng dehvdro hoá cũng có thể xảv ra ở các chất tecpen. 
tecebenoit và ÍTlavonoIt. 


Sự hình thành p-ceymen từ #-pìinen. và querecetin từ taxifolin là kết 
quả phản ứng dehydro hoá trong quá trình nấu sulft axit (sơ đồ 


10.93). 


œ-pìnen p.cvmen 
OH OH 
OH OH 
H O — H O 
OH QH 
OH OÖ OH O 
taxifolin quercetin 


Sơ đồ 10.92. Biến đổi hoá học của chất trích ly trong 
quả trình nấu xenluloza theo phương pháp sulfit. 
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Các cấu tử chứa nổi đôi tecpenoit, bao gồm cả axit nhựa có thể bị 
polyme hoá thành các hợp chất có khối lượng phân tử lớn. gây khó 
khăn cho quá trình san xuất xenluloza giấy. 

Sự phân huy và hoà tan lignin trong trường hợp nguyên liệu thực 
vật chứa nhiều nhựa trở nên khó khăn. Do đó. quá trình nấu xenluloza 
theo phương pháp sulfit trong môi trường axit chỉ thích hợp với các loại 
nguyên liệu ít nhựa. 

Chất trích ly cũng có thể bị phân huỷ dưới tác dụng của ví sinh vật 
và enzvm. Do đó. sự cản trở của chất trích ly đối với quá trình sản xuất 


xenluloza - giấy bước đầu dược xử lý bằng công nghệ sinh học. 


10.4. ỨNG DỤNG CÁC CHẤT TRÍCH LY 


Từ lâu con người đã biết sử dụng chất trích lv thực vật. như chất 
màu tự nhiên hoặc các chất thuộc đa, 

Hiện nay chất trích ly vẫn được sử dụng trong nhiều lĩnh vực và 
càng ngày phạm vi ứng dụng của chất trích ly đàng được mở rộng. mặc 
dù trong một số trường hợp. chất tổng hợp đã thay thế các hợp chất tự 
nhiên. 

Các sản phẩm từ chất trích lv dược khai thác và sử dụng nhiều là 
dầu thông. nhựa thông. axit béo. các chất thuộc da. Ngoài ra trên thị 
trưởng còn có các sản phẩm khác như long não. đầu long não. dầu 
tùng. đầu bạch đàn... Ở nước ta một số cây đặc sản cũng được trồng để 
lấy chất trích ly dùng trong lĩnh vực hoá chất. v được và gia VỊ... 

Hiện nay phần lớn chất màu lấy từ thực vật đã được thav thế bằng 
chất tổng hợp. Chất màu tự nhiên chỉ còn được dùng trong phạm vi 
hẹp. để tạo ra các sản phẩm may mặc đặc trưng cho cộng đồng người 
nào đó. Tuy vậy, nhìn chung các chất trích ly càng ngày càng được khai 
thác sư dụng nhiều hơn. nhất là lĩnh vực chất mầu thực phẩm. 

Nguồn cung cấp chất trích ÌY quan trọng là thông. Từ lâu con 
người dã biết chích mủ thông để sử dụng. 
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Phần dễ bay hơi là tỉnh đầu thông. giàu hợp chất monotecpen, 
sesquiteepen và dân xuất. Phần còn lại là colophan. chủ yếu là axit 
nhựa. 

Chất trích ly cùng có thể thu được bằng cách sử dụng dung môi để 
chiết tách. sau đó phân đoạn. 

Nguồn cung cấp dầu thông. colophan và axit béo quan trọng là 
công nghiệp sản xuất xenluloza theo phương pháp sulfat. nguyên liệu 


là thông. 


Dăm gỗ được gia công trong dung dịch kiểm chứa natri hydroxvt 
và natr1l sulfua. ở nhiệt độ 170 + 175". Trong điều kiện đó phần lớn 
chất trích ly bị phân tán vào dịch nấu. 

Trong giai doạn đầu của quá trình nấu. teepenoit đễ bay hơi bị 
cuốn theo khí thai và tiếp đó được ngưng tụ. 

Dầu thông thu hồi có mùi khó chịu vì chứa một số hợp chất lưu 
huỳnh. Qua quá trình làm sạch. ta thu được dầu thông chất lượng cao. 
dáp ứng vêu cầu sử dụng. 

Trong quá trình nấu xenluloza theo phương pháp sulfat, axit nhựa 
và axiL béo được giải phóng. nằm lại trong địch đen dưới dạng muối 
natrl, 


Dịch đen được bốc hơi tới nồng độ 2ã% chất rắn. 


Xà phòng natrl của axit nhựa và axit béo được tách ra khỏi dung 
dịch nước. Sau khi axit hoá, thu được dầu tall, gồm axit nhựa. axit béo 
và một số chất trung tính. | 

Dầu tail thô có thể qua chưng cất dưới chân không để thu các sản 
phẩm đạt vêu cầu về chất lượng. 

Dầu thông thu dược thường dùng để sản xuất dầu thông tổng hợp. 

Trên thị trường. chỉ có một phần tình dầu hay dầu thông thu được 
từ mủ cây, còn lại phần lớn là dầu thông tổng hợp. Loại sản phẩm này 


đa dạng. tuỳ thuộc yêu cầu sử dụng. 
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Dầu thông tổng hợp dùng cho sản xuất tecpin hydrat (sử dụng 
trong v tế, 

Một lượng lớn dầu thông được dùng để sản xuất thuốc diệt sâu bọ 
Ltoxaphen, 

Dầu thông cũng được dùng trong công nghiệp sơn. công nghiệp vật 
liệu eao phân tử. sản xuất campho (hợp chất dùng trong v học và trong 
eông nghiệp xenluloza axetat. xenluloza nitrat)... 

Colophan bán trên thị trường có chất lượng khác nhau. tuỳ thuộc 
vào hàm lượng axit nhựa cũng như hàm lượng các chất trung tính 
trong đó. 

Colophan thường dùng dưới dạng biến tính. như qua các quá trình 
hydro hoá. dehdro hoá. bất đối hoá. este hoá. polyme hoá, hoặc dùng ở 
đạng muối... 

Loại colophan có hàm lượng abietie eao có thể dùng để sản xuất 
anhvdrit maleic Diels- Adler, 

Xà phòng từ colophan hiện tại ít dược dùng để tẩy rửa. chủ vếu 
dùng làm chất nhũ hoá. chẳng hạn trong công nghiệp cao su tổng hợp. 

Colophan được dùng trong công nghiệp hoá chất sơn, vecni. Keo 
dân. mực 1n, kẹo cao su. công nghiệp giấy... 

Một. số chất trích ly từ vỏ. lá hoặc gỗ của một số loài cây từ lâu đã 
dược dùng làm thuốc nhuộm hoặc chất thuộc da. 

Mặc dù một số hợp chất erom có thể dùng để thuộc da, chất thuộc 
tannin thực vật vẫn đóng vai trò rất quan trọng trong ngành thuộc đa. 

Tannin có trong nhiều loài cây, nhưng nguồn cung cấp chính là câv 
mẻ rìu (quebracho) mọc nhiều ở Nam Mỹ. Keo. đẻ hoặc một số loài cây 
vùng ven biển cùng chứa nhiều tannin. 

Tannin có thể tách từ thực vật bằng nước nóng. Một số trường hợp. 
quá trình trích lv được tiến hành trong thiết bị áp lực. nhiệt độ trên 
100°G. Dịch trích ly được cô đặc hoặc sấy khô thành dạng bột. 
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Thường toàn bộ chất trích lv được sử dụng, không cần tách khỏi 
tạp chất (chỉ cần hàm lượng tannin > 60%), 

hiều thực vật chứa tannin, nhưng để đáp ứng vêu cầu về chất 
lượng của sản phẩm da thuộc. Lannin cùng phải đạt được những tính 
chất cần thiết. Do đó. một số dịch trích ly chứa tannin không được 
đùng cho công nghệ thuộc da. 

Trong những thường hợp đó. ra có thể sử dụng tannin vào mục 
đích khác như tổng hợp các chất dùng dể kiểm soát độ nhót của huyền 
phù bùn khoan mö đầu. dùng làm nguyên liệu trong sản xuất chất kết 
đính. sơn... 

Ở nước ta cũng có một số loài câv cho tannin. Tuy vậy. xét về hiệu 
qua kinh tế khi san xuất lớn. cây cần có hàm lượng tannin tương đối 
cao Và mạc tập trung để để khai thác. 

Một hệ chất trích ly khá quan trọng ở nước ta. đó là mủ cao su. 

Mủ cao su, hay còn gọi là latex, chứa khoảng 25 + 35% polyisopren 
đạng es, khoang 1.5 + 23⁄4 protein. 1.ö + 3% nhựa. 1.5% đường, 0.5 + 
1% trọ và một lượng nhỏ axit béo. Phần còn lại là nước. Latex là 
nguyên liệu cho công nghiệp cao su. 

Mặc dù cao su tổng hợp được sản xuất rộng rãi. nhưng cao su thiên 
nhiên vẫn là mặt hàng chiến lược của thế giới. 

Ngoài các chất trích ly đã kể ở trên. một số chất trích lv khác cũng 
dược sử dụng hoặc nghiên cứu để sử dụng trong thực tiễn. 

Một số hợp chất sterol thực vật có thể dùng trong v dược như 
Ø-gItosterol, đihvdro-/#-sitosterol. 


Rutin. một hợp chất g]vcozit của quereetin. cũng được nghiên cứu 
sư dụng trong điều trị tim mạch. 

Comidendrin được demetvl hoá thành chất chống oxy hoá. 

J3ihvdroquercetin cũng có tính chống oxy hoá. Nó cũng có thể được 
chuyển hoá thành quercetin. một chất chống oxy hoá mạnh hơn. dùng 
trong v dược. 
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Các chât chống oxy hoá nguồn gốc thực vật có ưu điểm là có thể 
dùng trong bảo quản thực phẩm. 


Thujaplein là chất chống nấm mốc. 


Hầu hết các hợp chất kể trên có thể thu hồi từ dịch thải của quá 
trình nấu xenluloza. 
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Chương I1 
PHÁN ỨNG HOÁ HỌC TRONG QUÁ TRÌNH 
TÂY TRĂNG XENLULOZA 


Bột xenluloza chưa tây thường có màu sẫm (tối). Trong quá trình 
nâu xenluloza. nhất là nấu theo phương pháp sulfat. lignin bị phân huy 
và hình thành các cấu trúc mang màu. Theo tiến trình nấu. nguyên liệu 
dâm gỗ sâm màu dân dần cho tới khi đạt được hiệu suất bột khoảng 60 + 
70%. Sau đó, màu của đâm gỗ lại sáng dần theo mức độ delignin hoá. 
Tuy nhiên. sản phẩm thu dược vẫn là bột nâu. trong đó có các cấu trúc 
mang màu. 

Màu sắc của bột cũng xuất phát từ chất màu tự nhiên, nhất là 
trưởng hợp bột giấy sản xuất theo phương pháp cơ học hoặc cơ - nhiệt - hoá. 

Ngoài ra. trong bột cũng tồn tại những cấu trúc có khả năng chuyển 
hoá thành dạng có màu. đó là các chất mầu tiểm năng. 

Phần lớn chất có màu trong bột sau nấu đều xuất phát từ lignin (sơ 
đồ 12-1). Tuy nhiên. màu sắm cúa bột cũng một phần do nhóm mang 
màu có mặt trong polysaecarit gây ra. ví dụ. nhóm cacbonyl. 

Dạng aryleoumaron (1) và stilben quinon (2) tạo thành từ stilben đo 
phản ứng oxv hoá. Butađien quinon (3) có thể hình thành do oxy hoá 
dạng hydroxvarvlbutadien (xuất hiện từ cấu trúc pinoresinol trong 
lignm dạng phenol tự do khi nấu xenluloza theo phương pháp sulñt 
hoặc sulfat). Quá trình đóng vòng dẫn tới hợp chất trung gian. sau đó bị 
oxy hoá thành cấu trúc vòng đion (4). Các dạng cộng hưởng (ð) là kết 
quả phản ứng ngưng tụ lignin diễn ra trong quá trình nấu xenlulaza. 
Dạng cateehol (6) hình thành khi nấu xenluloza theo phương pháp kiểm 
hoặc trung tính. Dạng này có thể bị oxy hoá trở thành cấu trúc quinon (?). 

Để đạt độ trắng mong muốn. phần lignin còn lại trong bột cần được 
tách bỏ. nói cách khác là giải phóng xơ xenluloza khỏi các nhóm mang 
màu triệt để đến mức có thể. 
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Sơ đồ 11.1. Một số cấu trúc mang màu và chất màu tiểm năng: 
1. arvlcoumaron: 2. stilben quinon; 3. butađien quinon; 4. địol dạng 
vòng: ð. dạng quinon metit cộng hưởng: 6. catechol: 7. o-quinoit. 


Để dạt mục tiêu trên. có hai phương án cần lựa chọn: I) tẩy trắng 
trên cơ sở loại bỏ lignin khỏi bột, 2) tẩy trắng trên cơ sở bảo toàn lignin. 

Phương án đầu thường áp dụng đối với bột hoá học. nhằm giữ cho độ 
trắng ổn định lâu dài. Quá trình tẩy trắng được tiến hành theo nhiều 
giai đoạn. Tác nhân tây truyền thống là clo và một số hợp chất của clo. 
Một số tác nhân khác cũng được sử dụng. như oxy. ozon và peroxit... 

Trong quá trình tẩy trắng. các chất trích lv và tạp chất có màu bị 
phân huỷ và hoà tan, nên độ trắng của bột được cải thiện. 

Để thu bột xenluloza cho chế biến hoá học. ngoài việc tách lignin và 
các tạp chất khác. ta cũng cần triệt. để loại bỏ hemixenluloza. Khi chuẩn 
bị bột xenluloza cho làm giấy. cần tránh loại bỏ hết hemixenluloza (xem 
chương ?), 
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Phương án tây thứ hai là bảo toàn lignin. Quá trình xử lý này chỉ 
đạt độ trắng vừa phải, Phương pháp này thường áp dụng cho bột hiệu 
quất cao. như bột cơ học và nửa hoá học. 

Các loại hoá chất thường dùng để tẩy bột theo phương án này là 
natr! đithionit (Na,8,Ở,) và peroxXI. 


11.1. TẨY TRẮNG TRÊN CƠ SỞ PHÂN HUỶ LIGNIN 


Trong quá trình tây trắng. sự phân huỷ lignin xảy ra chọn lọc hơn 
ao Với quá trình nấu xenluloza. Tuy nhiên. giá hoá chất tẩy thường cao. 
chỉ phí xử lý môi trường ở công đoạn tẩy cũng cao. nên trong thực tế sản 
xuất. nhiệm vụ phân huy lignin phần lón đành cho khâu nấu. Bột 
xenluloza sau nấu chỉ còn lại một hàm lượng nhỏ lignin dành cho khâu 
tÂy. 

Nhìn chung. lượng hoá chất tẩy được tính toán dựa trên hàm lượng 
ignin còn sót lại trong bột sau nấu. Tuv nhiên, khả năng tách bỏ lignin 
(cũng có nghĩa là khả năng tẩy trắng) phụ thuộc vào nhiều yếu tố, như 
cấu trúc phần lignin còn lại sau nấu. khả năng tiếp cận của hoá chất đối 
với lignin cũng như sự phân bố của lignin trong tế bào thực vật. Nếu quá 
trình nấu không dừng đúng lúc. phần lignin còn lại có thể bị ngưng tụ 
mạnh. vấn để tách phần lignin bị ngưng tụ đó ra khỏi nguyên liệu xở sẽ 
trở nên khó khăn hơn. 

Phương pháp nấu xenluloza cũng ảnh hưởng tới độ trăng ban dầu 
của bột vào tây. Bột xenluloza sulñt chưa tây thường có độ trắng cao hơn 
so với bột sulfat chưa tẩy. Do đó. bột sulfat được tây trắng với điều kiện 
công nghệ khắt khe hơn so với bột sulfñit. 

Quá trình tấy trắng bột xenluloza cho sản xuất giấy hay cho chế 
biến hoá học thường được tiến hành theo nhiều giai đoạn kế tiếp nhau. 
trong đó mỗi giai đoạn có yêu cầu riêng về hoá chất cũng như điều kiện 
tẩy. Công nghệ được lựa chọn phù hợp với từng loại bột đưa vào tẩy để 
vừa đạt độ trắng cao vừa bảo toàn tính chất cơ lý của sản phẩm. 
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11.1.1. Phản ứng của lignin 


11.1.1.1. Phân huỷ lignin uà tây trắng dựa trên clo uè hợp 
chất của clo 


a. Giớt thiệu bề clo uà hợp chất của cỉo 


* Của: 
Khi hoà tan khí clo vào nước, các phản ứng xảy ra theo sơ đồ sau: 
Cl, +H,O S> H + CT + HỌC] (11.3) 
HOÔCI] => H + CO (11.3) 


Trạng thái cân bằng nhanh chóng được thiết lập. với 
_ tr] 6ì Ìinoel .. 
[CI;) 
li bo: 
[RoCI] 
(ĐK, 7:50 35 '©). 


„ 
En 


- 249.107” 


Độ lớn của K tăng khi nhiệt độ tăng. (Ö các tài liệu khác nhau. giá 
trị này rất khác nhau). 

Thành phần của hệ thay đổi tuỳ thuộc vào pH của môi trường. 

Khi pH = ñ.öõ. dung địch chỉ có HOCI 

Với pH < 5.5, có Cl, xuất hiện. Tỷ lệ Cl, càng tăng khi pH giảm. 

Khi pH > 5ä. xuất hiện lon hypoclorit. pH càng tăng. tỷ lệ ion 
hvpoclorlIt càng tăng. 


Axit hvpoclorơ cũng có thể chuyển hoá thành diclomonoxit C1,O 
theo sơ đồ sau: 


2HOCI => GILO+H,O (11.4) 
|CI;O] 5) 
trong đó: ỐNG [ooil « 10 


Tuy giá trị của hằng số cân bằng không nhỏ, nhưng cân bằng này 
đạt được khả chậm. do đó. thực tế chỉ tổn tại một lượng nhỏ Cl,Ớ trong 
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dun, dịch. Tuy nhiên. Cl,Ö có hoạt tính rất cao. cần phải tính đến sự có 
mặt của nó trong dung dịch khi pH < 7ã. 

Giai đoạn cÌo hoá tiến hành trong môi trường axit. Phần lớn clo bị 
tiêu hao nhanh trong 5 : 10 phút đầu. Trong giai đoạn đầu của quá 
trình. sự khuếch tán là yếu tố quvết định tốc độ phản ứng chung. Hệ 
chất được khuấy trộn tốt sẽ tạo điều kiện cho phân ứng xảy ra. 

Clo có thể phản ứng với chất hữu cơ dưới dạng clo phân tử. hoặc 
đưới dạng gôc tự do. kết quả của phản ứng phân huỷ phân tử Cl,. Gốc tự 
do C]' cũng có thể phản ứng với ion elorua. tạo thành ion - gốc. Gốc elo 
cũng hình thành khi elo phân tử tác dụng với chất hữu cơ. Các phản ứng 


điện ra theo sở đồ sau: 


Cl, —> 32CL (11.5) 
CỦ + Cl —> '!Cl (11.8) 
Cl, + RH —> Cl" + RẺ + HCI (11.7 


tốc tự do ClI' hình thành với tốc độ chậm. Nhưng một khi đã xuất 
hiện. gốc này sẽ kbởi đầu cho phần ứng chuỗi xảy ra với tốc độ cao giữa 
C1' và chất hữu cơ. Phần ứng chuỗi xảy ra theo sơ đề: 
RH + CÌ —> R` + HCI (11.8) 
RE .+G1, => BC] + | (11.9) 


Các nhà nghiên cứu cho rằng phản ứng của elo hoặc hypoclorit với 
cacbohvdrat chủ vếu xảy ra theo cơ chế gốc. Điều này đã được chứng 
mình bằng thực nghiệm, Khi cho vào hệ phản ứng các chất triệt tiêu gốc 
tự do (còn gọi là chất bẫy gốc tự do). phản ứng trên chậm lại hoặc bị 
ngừng. 

Một trong những chất có tác dụng triệt tiêu gốc tự do chính là 
elodloxit CIO,. Phản ứng bây gốc tự do diễn ra theo sơ đồ: 

CT + CO, +H,O —> CL + CO; + 9H” (11.10) 
lựa trên tác dụng bấy gốc tự do của CIO,. các nhà công nghệ đã 
thay thế giai đoạn cÌo hoá đơn thuần (€) bằng giai đoạn tẩy có sử dụng 
elodloxit và clo nguyên tố (D/C) hoặc (D + €). Nhờ tiến bộ này của công 
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nghệ. chất lượng bột xenluloza được nâng lên. Ngoài ý nghĩa nâng cao 
chất lượng bột sau tây. việc thay thế một phần clo nguyên tố bằng 
elodioxit còn có tác dụng tốt về mặt môi trưỡng (xem 13.ã.3). 

Tuy gốc tự do CT” bị triệt tiêu nhờ C]Ó,, phản ứng phân huỹ lignin 
vẫn xay ra bình thường. vì cÌo tác dụng với lignin theo eø chế khác. với 
sự tham gia của phân tử CI.. 

Nguyên tử elo có ái lực lớn đổi với điện tử. Tại một thời điểm nào đó. 
hiện tượng phần cực sẽ xảy ra trong phân tử cÌo: 

ĐC]: ca GI" (11.11) 

Đang phân cực trên đây của clo tham gia phán ứng với lignin theo 
cơ chế electrophil, nghĩa là phía clo có điện tích dương phần sẽ tấn công 
vào vị trí có mật độ diện tử cao của phenvlpropan (sơ đồ 11,18), 

* Hypbociorit: 

Dung dịch hvpoelorit thường được chuẩn bị bằng cách sục clo vào 
dụng dịch NaOH (hoặc huyển phù sửa vôi). tạo thành hvpoeclorit theo sở đề: 

JNAOH + Cl, —> NaOCI + NaCl + HO (11.13) 

Khi để lâu. hypoelorit sẽ phân huỷ thành clorua và clorat. Với Nự có 
mặt của 1on kìm loại nặng, hypoeclorit bị phần huy thành elorua và oxy. 

Khi hvpoclorit bị khử thành clorua. hai đương lượng oxv hoá được 
sử dụng. Ví dụ. dung dịch hvpoelorit 1M chứa 2 x 3ã.5 = 71 gam clo 


hoạt tính trong một lít dụng dịch. 


* CJodioxit: 

Trong thời gian gần đây, clodioxit được sử dụng nhiều để tẩy trắng. 
nhất là với đây chuyển EGPF. GIO, là chất khí. được tổng hợp bằng cách 
khử elorat. Tác nhân khử có thể là SO,. HCI. NaCl. CH,OH... 

Clodioxn phan ứng khá chọn lọc với lignin và hầu như không phá 
huy pbolvsaccaP1N. 

Trong môi trường axit yếu (pH = 4 - ä). elodioxit có thể bị khử thành 
clorua: 


CO, + 4HT + ãc —>h ƠI +2HỤO (11.13) 
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Theo phân ứng 11.123. nằm đương lượng oxy hoá được sử dụng. Như 
vậy, 1 lít dụng địch CÌO, nồng độ 1 M chứa õ x 35.5 = 177.5g clo hoạt tính. 

Trong môi trường kiểm. CÓ, bị khử thành clorit. Ở phản ứng này. 
chi có một đương lượng oxv hoá được sử dụng (ClI””->CI”). 

Phản ứng oxv hoá khi dùng CIO, trong điều kiện tẩy trắng là rất 
phức tạp. Nhiều cấu tử chứa nguyên tố elo xuất hiện trong hệ phần ứng. 
như axit hvpoelorơ, axit clorơ. axit clorie. Các tác gia cho rằng CO, 
chuyên hoá nhanh thành elorua và clorit. sau đó clorit phản ứng chậm 
với các thành phần của bột xenluloza. Song. GIÓ, lại liên tục được tái 
sinh nhờ phản ứng giữa clo hoặc axit hvpoelorơ với elorit theo sơ đồ sau: 

3M). .+, 0p. 2 200), ĐI ÐŸ (11.14) 
SGIÓ, † HOICI —®” 3G1Ó, + CÍ' + HỘ: (11.17) 
Clo và axit hvpoelord cũng có thê tác dụng với clorit. tạo thành clorat: 
£DÔ; +], +®-NH 0Ð -> CO) + 2E] +:5H: (11.16) 
(Ó, + HỌC] “(0 Ðx(] đa], 4 (111,17 


b. Phan ứng của ligmnin tới cÌo tà hợp chất của cÌo 

* Clo hoa: 

Clo tác dụng với lgnin chủ vếu theo hướng phản ứng thế và oxv 
hoá. [Ignimn còn có nối đôi ở nhánh propan. nên một lượng nhỏ clo cùng 
tiêu hao đo phản ứng cộng hợp elo vào nổi đôi. 

Đồ đánh giá khả năng phản ứng của hgnin. ta hãy nghiên cứu cấu 
tạo của đơn vị phenvlpropan (sơ đổ 11.18). 

Đối với phản ứng thế ở nhân thơm. nhóm hydroxvÌ tại vị trí 4 và 
nhóm metoxv ở vị trí 3 hoạt hoá nhân thơm tại các vị trí orfÀo và parng 
ao VỚI 4 và 3, Ngược lại. nhóm cacbonvl hoặc caecboxvl ở Œ„ làm giam 
hoạt tính ở vị trí orfRo và para. nhưng tàng cường phần ứng öð me, 

Quá trình depolyme hoá lignin có thể xảy ra theo hai hướng: 

- Thế mạch nhánh ở Ở; theo cơ chế eleetrophil: 


- Phân huỷ do oxy hoá liên kết ete arvl và phân huỷ nhân thơm. 
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öOXY hoá 


Sơ đồ 11.18. Các hướng phản ứng của lignin. 


Phan ứng thế chủ yếu xảy ra ở Œ¿ và C¿. tạo ra lignin elorua. Khi 
phản ứng thể xảy ra ở C,, lignin sẽ bị chìa tách thành các phần nhỏ hơn. 

Phản ứng oxy hoá có thể phân huỷ liên kết ete metylarvl. 

Khi quá trình oxy hoá diễn ra ở C,. lignin cũng bị phân huỷ thành 
các phần nhỏ hơn, 

Ổ phần nhánh. phản ứng cộng hợp vào nối đôi cũng làm tăng hàm 
lượng clo trong lignin elorua. Tuv nhiên. hàm lượng nổi đôi ở mạch 
nhánh thấp. nên phản ứng này cũng chỉ đóng vai trò thứ yếu trong clo hoá 
hgnm. 

Lignin không những bị phân huỷ ở các liên kết ete như đã nói ở trên 
mà bản thân vòng thơm cũng có thể bị phá vỡ dưới tác dụng oxv hoá bởi 


elo. qua giải đoạn trung gian o-quinon: 


0ì; 
: ^0CH, ` xủ ki 6 
_Ọ Q 


COOH 


dạng o-quinon đạng axit muconic 


Trong quá trình elo hoá. khoảng 3 phân tử clo bị tiêu hao cho một 
dơn vị phenvlpropan. Phản ứng thế và cộng diễn ra rất nhanh. tiêu hao 
tới 20 + 601 lượng clo sử dụng, Phản ứng oxy hoá diễn ra nhanh ở giai 
đoạn đầu. sau đó chậm lại. Lignin dần dần bị depolyme hoá (giải trùng 
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hợp), tạo thành các phân nhỏ hơn, giầu nhóm cacboxyl. có thể hoà tan 
vào môi trường phản ứng. đặc biệt trong giai đoạn kiềm hoá triếp theo. 
Ở quá trình tây D/C. CO. đần dần bị tiêu hao cho phản ứng oxy hoá 
cấu trúc phenol tự đo. tăng cường quá trình phân huỷ và hoà tan lignin. 
Nếu clo và elodioxit đồng thời được đưa vào bột (D + ©). quá trình phân 
huy cacbohvdrat sẽ diễn ra mạnh hơn so với phương án D/Ö. trong khi 


đó, tác dụng phân huy lignin ở hai phương pháp này là gần như nhau, 


* Tẩy trắng bằng dung dịch hypoclorit: 
Khác với CÌ, và HOC] (tác nhân eleetrophil). ion hypoelorit "OCI là 
Lác nhân nucleophil. Do đó. “OC] sẽ tấn công vào các vị trí mang điện 


tích dương phần. đặc biệt là các nguyên tử cacbon thuộc nhóm caecbonvl: 


R~C-CH„-R'. ““> RCOOH + CHƠUL-R. (1120) 
lI 


Ó 
trong đó. R và Rì' là alky] hoặc arvl: R' cũng có thể là CI. 


Cấu trúc lignin với các đặc trưng như vậy có thể xuất hiện trong quá 
trình nấu xenluloza. hoặc tạo thành ở giai đoạn tẩy phía trước. 

Qua phản ứng oxy hoá. sản phẩm phân huỷ của lignin vừa có khối 
lượng phân tử thấp hơn vừa chứa nhóm cacboxvl nên để hoà tan vào 


dung dịch. 

* Tấy trắng bằng clodioxtt: 

Trước đây. elodioxit đắt tiền nên chỉ được sử dụng ở các công đoạn 
cuối của quá trình tẩy trắng. Hiện nay, trong các dây chuyển tẩy hiện 
đại. clodioxit eó thể được sử dụng ngay ở công đoạn tẩy đầu tiên. 

Clodioxit phân huy nhanh cấu trúc phenol tự do. Các cấu trúc 
phenol thể và cấu trúc chứa nối đôi cũng bị phân huỷ đưới tác dụng của 
elodioxit. Do phân huy vòng thơm. một loạt axit hình thành. như axit 


oxalie. muconic, maleie. fumaric cũng như các san phẩm thế của clu (sở 
đồ 11.31). 
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Sơ đồ 11.91. Phản ứng của đơn VỊ gualaev] với cÌo và elodloxit. 


[0o bị giải trùng hợp thành các mãnh chứa nhóm thế cacboxyl. sản 
phẩm phân huy của lignin hoà tan vào môi trưởng phản ứng. Một phần 
san phẩm phản ứng sẽ được tách ra trong quá trình xứ lý kiểm ở công 
đoạn tiếp theo. 


11.1.1.2. Phân huỷ lignin uà tẩy trắng bằng tác nhân phi clo 

Mấy thập ký gần đây, theo yêu cầu giảm thiểu ô nhiễm môi trưởng. 
một số Lác nhân phi clo đã được sử dụng để phân huy lignin và tây 
trang, Đó là oxv, oz0n. hydro peroxit. peroxit và peroxvaxit. Đây cũng là 
chủ để có tính thời sự ở Việt Nam. 

Ö trạng thải bình thường. oxv phần tử có hai điện tử không cập dôi 
thuộc láp diện tử ngoài cùng. Khi bị kích thích. các điện tử này có thể ở 
trang thái nàng lượng cao hơn. đặc trưng bằng hai điện tử cặp đôi hoặc 
không cập đôi có spin ngược chiều nhau (hình 11.1). 


So sánh mức nắng lượng 
2p, p, (kJmol) 


z 


Trạng thái Rích thích —†— Em TT. 157 
 “.— 91 
Trạng thái eø bạn —‡†— —+—- Ũ 


Hình 11.1. Trạng thái năng lượng của phân tử oxy. 


127.0:BÌ1 downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 


Oxv có thể bị khử thành nước qua bốn giai đoạn chuyển dịch một 
điện tử. làm xuất hiện gốc tự do peroxv (HOO”). hvdro peroxit (H,O.) và 
gốc tự do hvdroxv] (HO”). Oxv cũng tham gia vào quá trình biến đổi các 
chất hữu cø (sơ đồ 11.39). 


LÊ.) 


>> HOO" -— 5> H,O, -°-'⁄ HỌ" + H,O)-°-HS H„O 

O, (11.32) 
: _. Làn Tàn 

Lm, ROO" ~S—> ROOH ———> RO" + H,O) —“> ROH 


Do xuất hiện nhiều loại cấu tử hoạt động. quá trình phản ứng với sự 
tham gia của oxv trở nên rất phức tạp. 


Oxw có điện tử không cặp đôi. vì thế chúng dễ dàng tham gia vào 
phản ứng dây chuyển (cơ chế gốt). 


Với R là gốc hữu ed. phần ứng có sự tham gia cúa oxv được biểu diễn 
ở sở đề 11.273. 


Phản ứng khởi đầu (khơi mào): 

RÖ + O, —+> RO*” + O-O” 

hoặc: 

RH + Ö, —> RẺ +HOO' 
Quá trình phát triển mạch: 

lá: Ô, —> ROO” 

RÖO ® +RH —* HROOH + ï 
Quá trình đứt mạch: 


ROˆ` + R `” —> ROR 


Sơ đồ 11.93. Phản ứng chuỗi khởi đầu bằng oxy, 


Các peroxit hữu cơ cũng có thê phân huy dưới tác dụng của 1on kim 
loại chuyển tiếp: 


ROOH + Fe” —> ROO' + Fe” +H' (11.34) 
ROOH + Fe” —> RO' + Fe” +HO (11,95) 
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trường hợp chất hữu cơ là lignin, gốc tự do có thể hình thành khi 
eleetron tách ra từ dạng phenolat của lignin. tạo thành gốc tự do 
phenoxy ổn định nhờ cộng hưởng: 


mm. 


Sơ đồ 11.26. Sự hình thành gốc phenoxy ổn định cộng hưởng từ lignin. 


Do đó. quá trình tẩy trắng (delignin hoá) bằng oxy thường được tiến 
hành trong môi trường kiểm. ở đó phản ứng phân huỷ lignin chủ vếu 
diễn ra theo cơ chế ion. 

Khoảng một nửa lượng lignin trong bột nâu sulfat có thể tách ra khi 
xử lý bột bằng oxy trong kiểm. Nếu quá trình delignin hoá diễn ra mạnh 
hơn. sâu hơn, chất lượng bột xenluloza sẽ giảm do oxv hoá eacbohydrat. 

Oxv và peroxit có cơ chế tác dụng gần như nhau. vì quá trình đều 
được tiến hành trong môi trường kiểm. Các dạng cấu trúc của lignin 
biến đôi theo sơ đồ 11.97. 


2 


~—+> .~—~—> -~—> ~—> 
cái OCH, -“” OCH,~ “7” OCH, “7Í OCH, 


ọ O O 


Sơ đồ 11.27. Sự hình thành eacbanion và cấu trúc 
chứa nhóm cacbonyl liên hợp điện tử (xem tiếp trang sau). 
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Sơ đồ 11.27. (tiếp theo). 


xhư đã nhận thấy từ sơ đồ 11.27. đơn vị phenylpropan của lignin 
chuyển về cấu trúc chứa cacbanion ở các vị trí khác nhau cũng như cấu 
trúc chứa nhóm eacbonyl và hệ thống nối đôi liên hợp. Quá trình chuyển 


hoá này làm xuất hiện trong phân tử lignin các vị trí hút hoặc đẩy điện 
tử (sơ đồ 11.28). 


I Ũ I ` 
SUE0N ' =6 bùi 
~Œ x® 
II Ï 
=> B0 
— THƠ ú .: 
ÓOCH, “say `ocH, 
Q_ Ö 
CH,OH CH,OH ¿+ CH, 
C- -C ðT— C— 
|| H ! 
c0" C>O ö*C=O 
¬ —HQ” 
OCH,, ĐÈN, “Đến ỌCH, 
¿ zÒ so 


Sơ đồ 11.28. Các vị trí phản ứng electrophil và nueleophil 
ở dạng phenol và enol trong đơn vị phenylpropan. 
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Là tác nhân eleetrophil. oxv tấn công vào vị trí có mật độ điện tích 
am cao, Trong khỉ đó, anion peroxv - tác nhân nueleophil - sẽ tấn công 
vào vị trí giàu điện tích dương. Ngoài ra. các gốc hình thành khi oxv 


tách hvdro của lignin cũng có thể phần ứng với các phân tử oxy khác. - 


Ạ 
+Ö, 
ÓOCH ỌCH., —** —*+ OCH 
HCO = H.CƠ _YS`O H.cCƠ M H.CO o 
Ọ So xì 0 0 ¬ 
I 2 3 4 
% — H 
OQ „H Q) „H (@. „H Q.0” 
í le l S00) CỐ 
HỆT AÙ HS x0 HC—O H>cZÐ0 
> Ms —> Ị —*> | 
Ó Ö Ọ 
La éy*m “y9 ¿y% 
2 k 4 
+HOO oT F KŠ 
=.u HƠ CoOO” 
Ó COO~ 


Ị 4 
O 
+HOQ” +HOOQ” ' 
— ——*> (Q) Ö 
— HO" 
Ọ 
4 


Sơ đồ 11.29. Phản ứng của chất mô phỏng lignin 
với oxv và hvdro peroxIt: 

A. Cacbanlon (1) bị tấn công bởi oxy. tạo thành peroxit (2). phản 
ứng tiếp qua đioxetan (3) dẫn tới cấu trúc mạch hở (4). 

B. Cấu trúc (4) thu được khi kết hợp sản phẩm (2) của cacbanion` 
(1) và oxy do phân huỷ liên kết C—C trong dioxetan (3). 

C. Phản ứng của o-quinon (1) với hvdrro peroxit dân tới axit 
dicacboxyiic (4) qua peroxIt (2) và dioxetan (8). 

D. p-Quinon (1l) phản ứng với hydro peroxit tạo thành cấu trúc 
oxiran (3) và (4) qua sản phẩm trung gian peroxit (9). 
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Cả oxv và hvdro peroxit đều phản ứng với chất hữu cơ (trong đó có 
lignin). theo các cơ chế khác nhau. tạo thành peroxit hữu cơ (sơ đồ 11.29. 
trang 158). 

Khi tác dụng với oxv. lignin bị phân huy và hình thành nhiều nhóm 
mang màu. Trong khi đó. hvdro peroxit loại bỏ các nhóm mang màu 


nhưng chỉ tham gia có mức độ vào quá trình phân huy và hoà tan lignin. 
11.1.2. Phân ứng của cacbohydrat 


11.1.2.1. Phản ứng của cacbohydrat dưới tác dụng của cÌo 0à 
hypoclortt 

Ngoài lignin. trong quá trình tẩy trắng. cacbohvdrat cũng bị phân 
huỷ một phần. Polvsaccarit bị oxv hoá với mức độ nào đó. hình thành 
các nhóm eacbonvl. Sự xuất hiện nhóm chức này tạo điều kiện diễn ra 
phản ứng phân huỷ polysacearit trong môi trường kiểm ở các công 
đoạn xử lý bằng dung dịch NaOH theo cơ chế tách loại đ-alkoxy (xem 
sở đồ 11.33). 

Liên kết gÌyeozit cũng có thể bị phân huỷ trực tiếp sau khi phản ứng 
oxv hoá điển ra ở ¡. dưới tác dụng của gốc CÌ”. tạo thành đơn vị axit 
aldonle (sơ đồ 11.30). 


CH,OH CH.OH 
ÒTR - 
+ OTR 
R~O II R~O 
OH OH 
+Cl, |“ 
CH.OH CH.OH 
OH +2H,O ỌO-R 
OH COOH ¬— OH 
$ —HC1 = 
Re SROH : Cl 
On OH 


Sơ đồ 11.30. Oxy hoá xenluloza dưới tác dụng của gốc tự đo C]”: 


R là phần mạch xenluloza. 
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Ngoài ra. khi phân huỷ sâu có thể dẫn tới các sản phẩm chứa nhóm 
qXIL arabInonie và ervthronte (sơ đồ 11.31). 

Các nhóm cacbonvl cũng có thể xuất hiện Lại €¿ của các đơn ví mắt 
xích. Trường hợp này không trực tiếp đẫn tới giải trùng hợp. 

Quá trình oxy hoá polysaccarit dưới tác dụng của hvpoelorit chủ vếu 
dẫn tới hình thành axit caecboxvlie khi pH >9. Ö các giá trị pH thấp hơn. 
sản phẩm chủ vếu là dẫn xuất chứa nhóm cacbonvl. kém bền trong môi 
trường kiểm. 

Clodioxit tác dụng khá chọn lọc lên hgnin. Tác nhân tẩy trắng 
nàyv chỉ anh hưởng rất íL đối với polvsaeearit. Hơn nữa. nếu trong giai 
đoạn elo hoá có bổ sung thêm clodioxit. độ ôn định của poÌysaccarit cũng 
được nâng lên do cd chế triệt tiêu gốc tự do như đã trình bày ở trên. 


# 


11.1.2.2. Phún ứng của caebohydrdt dưới tác dụng của oxy 


Khi delgnin hoá bột xenluloza bằng oxv / kiểm mà không có chất ức 
chế phản ứng phân huỷ cacbohydrat. độ nhớt của dung dịch polysaccarit 
giam rất nhanh, 

Polysaecarit bị tấn công bởi các gốc tự do. Các gốc này được tạo 
thành do oxy hoá trực tiếp chất hữu cø, hoặc do phân huỷ peroxit dưới 
tác dụng của xúc tác ion kim loại nặng (xem lại sơ đồ 11.94 và 11,95). 
Phản ứng phân huỷ peroxit bị ức chế một phần khi có mặt một số hợp. 
chất như muôi magie và trietanolamin... có khả năng làm mất hoạt tính 
của kim loại nặng. Loại chất ức chế khác hoạt động như chất bầy gốc Lự 
do đàm mất kha năng hoạt động của gốc tự do), hoặc các chất có tác 
dụng phân huy peroxit thành các phần tử không hoạt động. 

Nhiều loại muối magie dược sử dụng trong thực tế. Các loại muối 
này chuyển thành kết tủa magie hvdroxit trong môi trường kiểm. là tác 
nhân hoạt động. nhờ có khả năng hấp phụ mạnh các ion kim loại nặng 
và làm mất hoạt tính của chúng. 

Tây trắng bằng oxy trong kiểm ít chọn lọc hơn so với phương pháp 
truyền thống. đặc biệt đối với xenluloza sulũt. Tổn thất xenluloza trong 
trưởng hợp này cao. vì trong xenluloza suÌñt đưa vào tẩy có nhiều nhóm 
khử hơn so với xenluloza sulfat. Như đã biết từ 9.222. TỊ. nhóm 
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cacbonvl cuối mạch polysaccartt tạo điều kiện thuận lợi cho phản ứng 
tách loại đ-alkoxy (bào mòn). gây tồn thất polysaecarit. 

Song, phản ứng tách loại /#@-alkoxy có thể bị cản trở khi oxv hoá 
nhóm khử cuối mạch dưới tác động của oxy trong kiểm: 


COOH 


CHO CHÒ 
—OH O 


HO O/HŒ HO HQ 
—OR OR —OR 4 


—OH E0H —o0H 
CH,OH CH.OH CH,OH 


Ị Ỷ COOH 
—oR 
HN. 
CH,OH 


Sơ đồ 11.31. Ổn định mạch xenluloza do oxy hoá nhóm aldehyt cuối - 
mạch thành dạng axit (chỉ biểu diễn các sản phẩm chính): 
1. xenluloza: 3. dạng trung gian aldoxeto: 3. dạng axIt mannonIc: 


4. đạng axit arabIinome: ð. dạng axit erythronie. 


Trong phản ứng trên. phân tử xenluloza không bị bào mòn, chỉ có 
đơn vị cuối mạch thay đổi. Sau khi oxy hoá và sắp xếp lại. hình thành 
cặp epime của axit aldonie mà chủ vếu là dạng axit mannonie (6C), dạng 
arabinonie (5©) hoặc axit erythronic và giải phóng một số hợp chất phân 
tử nhỏ. do đứt liên kết C,—C,. và C,—C¿. (Xem khái niệm epime ở 9.1.5.2. 
T1). Trường hợp polysaccearit là glucomannan, đơn vị cuối mạch sau khi 
bị oxy hoá cũng thường ở dạng mannonlic giống như đối với xenluÌoza. 
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Ï | 
HOCH =— HỌCH Ha CH —” 
HC—OR HC—OR HỆ+OR 
| 
bi vé CH,OH CH,OH 
I 3 3 
CH,OH CH,OH 
- = COOH 
ĩ : 1 : O/HŒT COOH 
: . CH.OH 
với CH,, CH,OH ỳ 
rHạ 
CH,OH CH.OH ề : 
4 5 
CH.OH - 
An ... 
I OH Noi 
: 9 
" COOH 
+ HCOOH 
CHO CH,OH lD 
ị ” - 
HC—OH Ö./HQ | H 
CH„OH COOH 
(0 HC-OH 
l | 
CHạOH 
13 


Sơ đồ 11.39. Phản ứng bào mòn xylan và chuyển hoá đơn vị cuối mạch 
trong điều kiện tẩy trắng bằng oxy trong kiểm: 
1. xvlan: 9. Bạn tị xetoza của đơn vị cuối mạch: 3. lon endiol: 4. đạng 
xetoenol: ð. dạng dixeton: 6. axit 1.3- -hydroxypropanoic: 7. axit 
glveolie: 8. xetotrioza: 9. glyeolaldehyt: 10. aldotrioza: 11. axit 


gÌycolie: 13, axit formic: 13. axit gÌyxeric. 
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Tuy nhiên. quá trình bào môn vẫn diễn ra trước khi nhóm eacbonvl 
cuối mạch bị chuyển hoá. ví dụ. phản ứng đối với xvlan (sơ đồ 11.32). 

Dạng dixeton (5) bị oxv hoá và phản huy trong môi trường kiểm 
thành axit 1,3 - hvdroxvpropanolc và glyeolic. Tương tự. gÌyxeraldehvt 
(glvxerinaldehvt) cũng bị oxy hoá thành axit glyxeric hoặc phân huỷ 
thành axIt glvcolie và axit Íormic. 

Đối với xenluloza sulfat, phần lớn nhóm chức cuối mạch ở dạng axit 
metasaccarinie hoặc axit đạng khác. do đó. phản ứng bào mòn không thể 
bắt đầu tại đây. Song phần ứng bất lợi đối với polysaccarit khi tẩy trắng 
bằng oxy trong kiểm là oxy hoá hydroxvÌ ở C„. , và Œ¿ thành nhóm 
cacbonvl. Hiện tượng này có thể xúc tiến phản ứng tách loại #-alkoxy. 
Quá trình đứt liên kết gÌvcozit thường diễn ra sau khi oxy hoá hvdroxvl 
ở €, (sơ đồ 11.33), Phản ứng oxy hoá ở C, cũng đưa tới kết quả tương tự 
do chuyển dịch nhóm cacbonv] sang C,. Hợp chất cacbonvl được hình 
thành sẽ tạo điều kiện diễn ra phản ứng tách loại ở C, và hình thành 
nhóm cacbonvl mới, 

Sự đứt mạch ở C, về nguyên tắc có thể điễn ra khi phản ứng oxy hoá 
xay ra ở hvdroxvl gắn với €„. Tuy nhiên. theo một số nhà nghiên cứu. 


điều này dường như không xảy ra. 


CH.OH 

Q/C0-R 
0H O/HŒ- 

R-O HE NGZ-s“.“... 
ØH 
—RQT 

CH.,OH CH,OH CH.OH 

O =O-R q/@“0-R QqCO0-R 

-~— -~— —> P 

HD COOH Ê) O HO l§ 


Sơ đồ 11.33. Phân huỷ liên kết glycozit dưới tác dụng 
của oxy trong mỗi trường kiểm: 


R là phần mạch xenluloza: P là sản phẩm phản ứng. 
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Hai nhóm hvdroxyÌ rượu bậc hai cũng có thể bị oxv hoá đồng thời. 
iẫn xuất đieaebonvl thu được sẽ chuyển hoá tiếp thành axit hoặc đẫn 
tới dứt mạch. 

Phản ứng oxv hoá cũng diễn ra ở Œ, làm tăng khả năng đứt mạch ở 
C¡. (So sánh với quá trình thuy phân đứt mạch tại C; ở mục 9.3.2.2. T1). 


11.1.38. Phản ứng của chất trích ly 


Chất trích Iy rất đa dạng. với tính chất hoá học khác nhau. Do đó, 
sau quá trình nấu xenluloza. phần chất trích ly còn lại trong bột đã trải 
qua nhiều quá trình biến đổi hoá học và hoá lý. 

Trong quá trình tẩy trắng. chất trích lv bị phân huy và clo hoá 
thành hàng loạt hợp chất khác nhau. các nhà khoa học chỉ mới nhận 
dạng được một phần trong số đó. 

Phản ứng của chất trích ly với tác nhân tẩy trắng thường dược 
nghiên eứu qua chất mô phỏng. Dựa vào nguyên lý của hoá học hữu cơ 
về phản ứng của clo. hợp chất clo hoặc tác nhân oxy hoá với chất mô 
phỏng. ta có thể suy đoán được một phần quá trình hoá học diễn ra 
trong thực tế tây trắng. 

Glo chủ yêu tham gia phản ứng cộng hợp với hợp chất không no. 
như axiL béo (sơ đồ 11,34). 


+ŒI í “H>. -CHOH-CHCI- 
=CHSCHS. [-c-cnei-] - 
-CHCI- CHCI- 


Sơ đồ 11.34. Phản ứng cộng clo vào nối đôi, 


Thực nghiệm chứng tỏ rằng khi sục clo vào pha triolein (trigÌvxerit 
của axit oleie), san phẩm phản ứng chủ yếu là dẫn xuất dielo. 

Clodioxit hiện nay cũng được sử dụng thay cho clo trong giai đoạn 
tẩy trắng dầu tiên để tránh hiện tượng nhựa bám bẩn, nhất là khi xử lý 
nguyên liệu gỗ lá rộng. 

Clodioxit phản ứng chậm với chất trích ly. tuy vậy, tác nhân này 
cũng có thể oxy hoá một số ấu tử nhựa. Sự xuất hiện nhóm chức mới. 
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nhất. là eacboxyl. làm tăng khả năng hoà tan các dẫn xuất này vào môi 
Lrưởng nước. 

Tây trắng bằng oxy làm giảm đáng kể hàm lượng chất trích ly trong 
xở sợi và tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình tách nhựa ở các bước xử 
lý tiếp theo. 

Các giai đoạn tẩy cuối cùng (hvpoelorit và clodioxit) không làm giảm 
hàm lượng chất trích lv nhiều như các bước tẩy phía trước. 


11.2. TÂY TRẮNG TRÊN CƠ SỞ BẢO TOÀN LIGNIN 


Bột xenluloza sản xuất theo phương pháp cơ - hoá chứa nhiều nhóm 
mang màu. cần trải qua quá trình tây trắng. Các chất màu cũng như các 
hợp chất có tiểm năng chuyển hoá thành chất màu gồm các dạng phenol 
và cateehol liên hợp. với hệ thống mối nối không no kiểu styren. stvlben, 
diphenvlmetan và butadien. 

Thế oxv hoá khử (thế khử hoặc thế oxy hoá) ở điều kiện chuẩn đối 
với cấu trúc quinon trong lignin của bột giấy có độ lớn cỡ 0.7 + 0.9V. Như 
vậy, chúng có thể bị khử thành đạng hydroquinon: 


+ 2H °Ẻ + ?c© => (11.38) 
lỆ) OH 
li) OH 
Về nguyên tắc. các chất mang màu và các chất tiểm ẩn khả năng có 
màu có thể bị loại bỏ bằng tác nhân khủ hoặc oxy hoá. Dithionit và 
borohvdvua được dùng làm chất khử cho dạng quinon; 
sa. e 2 “4 x05” _ " 

S,O; + 4QH” => 2§O;, + 2H,O + 2e (E„=112V) (11.36) 

BH, + 8OH” => Bñ(OH), + 4H,O + 8e (RE = 124V) (11.37 
9o sánh thế chuẩn của các hệ chất khử ở trên với thế chuẩn của hệ 
quinon/ hvdroquinon. ta thấy các chất khứ này có thể sử dụng để làm 
mất màu cấu trúc quinon trong lignin của bột giấy. Tuy nhiên dạng 
caLechol lại là chất màu ở đạng tiểm năng. vì khi bị oxv hoá trong không 
khí đưới tác dụng của ánh sáng. chúng sẽ chuyển thành dạng ø-quinon 


có mầu. 
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Nếu oxy hoá bằng peroxit trong môi trường kiểm. các chất màu 
trong lignin bị phân huy dẫn tới dạng bền vững hơn. 

Có một khả năng đáng lưu ý để tăng độ trắng của bột xenluloza. đó 
là biến đổi hệ điện tử liên hợp của đạng quinon nhờ phản ứng cộng hợp 
kiểu Diels - Adlier: 


Ó II: Ôn 
đổi 4 + C-QH, =——> éX 3 (11.38) 
| o+ âHạ 


Ọ 


11.8. THỰC NGHIỆM VỀ DELIGNIN HOÁ VÀ TẨY TRẮNG 
BẰNG TÁC NHÂN PHI CLO 


11.3.1. Phân huỷ lignin và tẩy trắng bằng oxy trong môi 

trường kiềm 

Lignin và các chất màu bị phân huỷ dưới tác dụng của oxy trong 
môi trường kiểm. Do đó. phương pháp oxy trong kiểm có thể được áp 
dụng để nấu và tẩy trắng xenluloza. 

Tuy nhiên. oxy là tác nhân oxv hoá không chọn lọc. vừa phân huỷ 
lønin vừa phá huy hemixenluloza và xenluloza, Do đó. ta cần sử dụng 
các chất bảo vệ polysaecarit để nâng cao hiệu suất và chất lượng 
xenluloza, cai thiện tính năng cơ lý của giấy và các vật liệu khác đi từ xơ 
sợi sản xuất theo phương pháp oxy / kiểm. 

Nhiều phương án đã được các nhà nghiên cứu đề xuất. trong đó. có 
một số phương pháp bảo vệ cacbohydrat đã được áp dụng trong thực tế. 

Khi sử dụng chất ức chế. mỗi giai đoạn oxv hoá có thể giảm 50% 
lượng lignin trong nguyên liệu xơ mà không làm giảm đáng kể tính 
năng cơ lý của sản phẩm. có trường hợp không giảm độ nhớt của dung 
dịch sản phẩm và không gây mất mát nhiều hemixenluloza. Đương 
nhiên, so sánh độ nhớt của bột xenluloza vào khâu tẩy và sau khi oxy 
hoá chi là tương đổi. vì sau khi oxy hoá. một phần lignin và một phần 
hemixenluloza độ nhớt thấp đã bị phân huỷ và hoà tan. Song trong 
trường hợp có chất ức chế. độ nhót dung dịch xeniuloza eao hơn trường 
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hợp không có chất ức chế chứng tỏ xenluloza trong trường hợp đầu đã 
được bảo vệ. 


11.3.1.1. Sử dụng magie clorua 0à một số muối magie bhúác 

làm chất ức chế phún ứng phân huỷ polysaccarit 

Magie clorua tan tốt trong nước. Hoà tan muối này trong nước ở 
25C. tới nồng độ ít nhất là 19. 

Cho xenluloza đã ngâm trong dung dịch magte clorua tác dụng với 
dung dịch kiểm. Magie hvdroxit hình thành và kết tủa trong lòng xơ sợi. 
có tác dụng bảo vệ polysaccait khỏi bị các tác nhân oxy hoá tấn công. 

Lượng magie cÌlorua cần dùng là 0.05 + 1% (tính theo magie). tốt 
nhất là 0.2 + 0,6% so với bột xenluloza đưa vào xử lý. 

Ngoài magie clorua. ta cũng có thể dùng magie axetat, magie sulÍat, 
magie nitrat ø dạng khan hoặc ngậm nước. 


Trong nhà máy xenluloza sulfat. ta có thể sử dụng magie sulfat làm 
chất bảo vệ. Độ hoà tan của muối này cho phép chuẩn bị dung dịch có 
nồng độ 1 + 10%. 

Huyền phù xenluloza trong dung dịch muối magie được khuấy cẩn 
thận. Sau đó. thêm đung địch natri hydroxit để kết tủa magie hydroxit. 
Lượng kiềm cần dùng là 2 + 15% so với bột xenluloza khô tuyệt đối (khô 
kiệt). Sau khi tách lượng nước dư. khối bột ướt được đun nóng 0.5 + 3 
giờ. tới nhiệt độ 90 + 130C. áp suất oxy 0.5 +1 MPa. Sau khi delignin 
hoá và tây trắng bằng oxy/kiềm. bột được làm lạnh và rửa tách tạp chất. 


11.3.1.2. Sử dụng natri silicat, magie silicœt, magie oxit 0à các 
hợp chất khác của magie làm tác nhân bảo uệ polysaccarit 


Các silieat kim loại kiểm như natri silicat, các silieat kim loại kiểm 
thổ như magie silieat, phosphat kim loại kiểm thể như magie phosphat. 
oxit kim loại kiểm thể như magie oxit. peroxit kim loại kiểm thổ như 
magie peroxit hoặc các chất có khả năng tạo thành hydroxit kim loại 
kiểm thổ và các muối hoà tan của magie được sử dụng làm chất bảo vệ 
saebohvdrat trong quá trình tẩy trắng bằng oxy / kiểm. 
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Khi xử lý bột xenluloza sản xuất theo phương pháp hoá học (bột 
hoá) hoặc bột xenluloza bán thành phẩm bằng oxy / kiểm. với sự bảo vệ 
của các hợp chất trên. tính chất eø lý của xenluloza được bảo toàn. một 
số trường hợp, tính năng cơ lý còn được cải thiện hơn. 

Hiệu qua bảo vệ tốt nhất đạt được khi sử dụng natri silicat. 
maglie oxi, magie hydroxit và magie silicat. với hàm lượng 0.5 + 3% so 
với bột xenluloza khô tuyệt đối. 

Lượng dùng natri hydroxit khoảng 3 + 12%, phụ thuộc mức độ 
đelignin hoá và yêu cầu về độ trắng cần đạt được đối với sản phẩm. Hàm 
lượng bột chọn trong khoảng 4-30%. tốt nhất là 7 + 35%. Nhiệt độ gia 
công là 90 + 135C. Áp lực oxv 0.49 + 1.09 MPa, Quá trình xử lý ở nhiệt. 
độ cuối kéo đài 10 + 12 phút, phụ thuộc vào loại nguyên liệu và yêu cầu 


chất lượng sản phẩm. 


11.3.1.3. Tẩy trắng bằng oxy trong kiểm uới chất bảo uệ là 

đithionit 0à polysulfua 

Huyền phù bột xenluloza (hàm lượng bột 3-3ã%) tiếp xúc với oxv 
trong 0.5 : 8 giờ, ở 70 + 140C (tốt nhất là 100C). áp suất 0.4 + 0.9MPa 
(tốt nhất là 0.7 MDa). với sự có mặt của 3 + 10% chất bảo vệ (so với bột 
xenluloza khô tuyệt đối). 

Chất báo vệ là polvsulfua Na„§, (x = 1+ 4) và dithionit Na,S,O,. | 

ÌĐithionit (hvpodisulit, hvposulit hoặc hvdrosulfit) là chất khử. có 
Lác đụng chuyển nhóm eacbonvl thành rượu. 

Khi dùng polysulfua (chất oxv hoá). nhóm caebonvl chuyển thành 
axit cacboxvlie. Polvsulfua thích hợp nhất là natri polysulfua. 

Lượng dùng natri hvdroxit dao động trong khoảng 1 + 5%. Liều 
lượng kiểm cao dành cho bột xenluloza có hàm lượng lignin lớn hơn 5%. 
Nếu bột nguyên liệu có hàm lượng lignin thấp. lượng kiểm sử dụng chỉ 
cần ít hơn 3%. Khi liểu lượng dithionit lớn. có thể không cần sử dụng 


natr1 hvdroxIt. 
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11.3.1.4. Sử dụng muối magie ở dạng phúc để bảo uệ 
polÌysaccarit 


a. Chất tạo phức dạng hydroxvaxit uà axit đa chức 

Muối magie dưới đạng phức có tác dụng bảo vệ cacbohydrat. hoặc 
nói khác đi. có khả năng ức chế phản ứng phân huỷ xenluloza và 
hemrxenluloz2a., 

Các chất hữu cơ tạo phức thường dùng là: 

- Axit hữu cơ có 2 + 12 nguyên tử cacbon. mang một nhóm caeboxylie 
và một nhóm hvdroxvyì ở vị trí øz và vị trí /i 

- Các axit hữu cơ mạch béo có hai hoặc nhiều nhóm cacboxvlie và 
1+ 10 nhóm hvdroxvl: 

- Các axit đicaeboxvilie... 

Ngoài các hợp chất chứa nhóm caeboxylie và hvdroxvl ở vị trí œ và 
để tạo phức càng cua với magie đã kể ở trên. ta có thê sử dụng axit 
elveolie. axIt gluconiec, axit mannorc... 

AXIL polyphosphoric cũng là chất tạo phức tốt với magie. Muối của 
aXIt này cũng có tác dụng bao vệ hiệu quả cacbohvdrat trong quá trình 
tấv trắng bằng oxy / kiểm. Ta có thể sứ dụng magie pvrophosphat với 
hai nguyên tử natri. magie triphoaphat với ba nguyên tử natrI và magie 
polvmetaphosaphat. 

Các axit hữu cơ tạo ra trong quá trình oxv hoá bởi oxv / kiểm cùng 
đóng vai trò liên kết với magie. Do đó, dụng dịch kiểm sau phản ứng oxy 
hoá có thể tải sứ dụng để chuẩn bị dung dịch phức. 

hức magie có thể được chuẩn bị trước rỗi đưa vào huyền phù bột. 
Chất ức chế cùng có thể được tạo ra ngay trên đây chuyền sản xuất đồng 
thời với quá trình phản ứng. bằng cách cho vào huyền phù bột xenluloza 
chất tạo phức, sau đó. thêm các muối. oxit hoặc hvdroxit. Trình tự cho 
thêm chất vào huyền phù bột xenlu]oza cũng có thể thực hiện ngược lại. 

Để tạo phức. các hợp chất mapgle thường dùng là MgSO,. ÀMlgO. 
ÁMIgCl1,. Mg(OH),. MgCO, và Mg(NÓ.).. 


Các hợp chất magie được quy đổi thành đơn vị MgO khi tính toán 
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lượng sử dụng. Hợp chất magie được sử dụng với số lượng 0.01 + 0,5% so 
với bột xenluloza khô tuyệt đối. 

Quá trình xứ lý huyền phù bột xenluloza bằng oxy / kiểm thực hiện 
theo phương pháp thông thường. Áp suất riêng phần của oxy ít nhất là 
0.1 MPa. Khi dùng oxy nguyên chất. cận trên của áp suất là 2 MPa. Khi 
chất oxy hoá là không khí. cận trên của áp suất là 6 MPa. 

Nói chung, áp suất càng cao. tốc độ phản ứng càng lớn. Trong thực 
tế, quá trình được các tác giả tiến hành với áp suất oxy 0,9 + 1.2 MPa. 

Nhiệt độ phần ứng dược lựa chọn trong khoảng 80 + 150°C. Nếu cần 
giam độ nhớt của dung dịch xenluloza. quá trình được tiến hành ở 
khoảng nhiệt độ cao. Khi tẩy trắng xenluloza cho sản xuất giấy. phản 
ứng được thực hiện ở khoảng nhiệt độ thấp để hạn chế phân huỷ và hoà 
tan hemixenluloza, thường là 90 + 100°C, 

Hàm lượng bột xenluloza trong huyền phù khi tẩy trắng dao động 
trong khoảng 3 + 45%, tốt nhất là 1ã + 35%. Khi hàm lượng bột lớn. ta 
cân kết hợp khuấy trộn cơ học để khối phản ứng đồng đều hơn. 

[aiợng kiểm sử dụng phụ thuộc vào lượng lignin (và hemixen)uloza) 
cân tách bỏ. Thông thường, tiêu hao kiểm tính theo NaOH là 0.5 + 12% 
so với bột xenluloza. Khi giảm lượng kiềm. tỷ lệ hemixenluloza hoà tan 
vào dung dịch giam. Như vậy. ta có thể thay đổi lượng kiểm sử dụng để 
điều chỉnh lượng lignin và hemixenluloza hoà tan vào dung dịch. 

b. Chất tạo phúc dạng aqminoaxit 


Các muối dạng phức của magie với aminoaxit có thể bảo vệ 
ÐolYysaccarit trong quá trình tẩy bằng oxy / kiểm. Bột xenluloza được tẩy 
trắng bằng oxy hoặc không khí trong môi trường kiểm với sự có mặt của 
muối magie và tác nhân tạo phức là aminoaxit. 

Các aminoaxit có công thức tổng quát sau: 

HOOCCH, 


}N†C,H,-N†CH,COOH 
HOOCCH, 


À 


n 


trong đó. A là nhóm CH;COOH hoặc CH.CH,OH và n < 5. 
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Các axit có công thức cấu tạo như trên là axit etylendiamin- 
tetraaxettc, axit nitrilotrlaxetie. Một số axit khác cùng được sử dụng có 
hiệu qua. như axit Iiminodiaxetic. axit 3-hydroxyetyliminodiaxetic. 
axIL xwelohexandiamintetraaxetic.  axIt antranyl-N,N-điaxetic, aXIt 
2-p1colhnamin-N.N-diaxeue. 

Quá trình tẩy trắng bằng oxv / kiểm đạt hiệu quả cao khi trong công 
đoạn trước đó là khâu nấu có một số thav đổi. 

Hiệu suất xenluloza cao, hàm lượng lignin thấp. độ trắng bột sau 
tấy cao. khi độ kiểm trong khâu nấu được duy trì ở mức vừa phải. Điều 
này đạt được nếu ở giai đoạn đầu của quá trình nấu. lượng kiểm chỉ sử 
dụng ít hơn 75% tổng lượng kiềm cần thiết. Phần còn lại sẽ được bổ sung 
đần vào nổi nấu. sao cho pH của dung dịch luôn nằm trong khoảng 
9,2 + 18. tốt nhất là 9.ð + 11.ã. 

Tổng lượng kiểm sử dụng thay đổi tuỳ theo loại sản phẩm. nằm 
trong khoảng 1 : 10 mol/kg gỗ khê tuyệt đối, 

Để sản xuất bột xenluloza bán thành phẩm. lượng kiểm cần dùng 
chỉ là 1 > 2 mol/kg gễ khô tuyệt đối. 

Đối với xenluloza cho sản xuất giấy thông thường. tiêu hao kiểm 
thường nằm trong khoảng 3.5 + 5 mol/kg gễ khô. 

Để sản xuất xenluloza cho giấy mỏng. giấy thấm hoặc làm nguyên 
liệu phối hợp với chất dẻo. tiêu hao kiểm cho khâu nấu là 2 + 6 mol/kg 
gỗ khô. 

ĐỂ giá trị pH ổn định trong các giới hạn đã nói ở trên, ta nên dùng 
cacbonat kim loại kiểm tốt hơn là hydroxit. vì cacbonat hoặc bieaebonat 
có khả năng hình thành dung dịch đệm. Tiêu hao chất đệm bleacbonat 
thường chọn trong khoảng 1 + 5 mol/kg gỗ khô tuyệt đối. Các chất đệm 
cần đưa vào nồi nấu ngay từ đầu hoặc sau một khoảng thời gian nấu nào đó. 


11.38.2. Tẩy trắng bảo toàn lignin bằng cách sử dụng peroxit 
hưu cơ 


Tẩy trắng bán thành phẩm xenluloza bằng peroxit hữu cơ được thực 
hiện theo hai bước hoặc thực hiện trong một giai đoạn xử lý. 


127.0.0.1 downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 171 


Peroxit tạo thành khi cho oxv hoặc không khí tiếp xúc với các chất 
hữu cơ đề tạo peroxit. như đioxan. tetrahvdrofuran, 18opropanol, 2-butanol. 

Theo phương pháp hai bước. peroxit được tổng hợp riêng. bằng cách 
cho dòng không khí hoặc khí chứa oxv đi qua các chất hữu cơ ở nhiệt độ 
cao (ứng với nhiệt độ sôi của chất hữu cơ). hoặc xử lý trong thiết bị áp 
lực ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ sôi của chất hữu ed khoảng 50"C, Áp suất 
không khí 0.3 + 5 Ma. tương ứng với áp suất riêng phần của oxv 
khoang 0.06 + 1 MIPa (tốt nhất là áp suất không khí 3 + 3ä MPa. áp suất 
oxv 0.4 : 0.6 MPa). Nếu sử dụng oxv nguyên chất thay cho không khí. ta 
có thể rút ngân thời gian phản ứng. 

Trong quá trình hình thành peroxit. pH cúa hệ giảm. do phân 
huỷ peroxit thành axit. Để loại trừ hoặc giảm bót hiện tượng này. quá 
trình cản được tiến hành với sự có mặt của chất ổn định. như natri 
silleat. magie sulfat... Phản ứng giữa peroxit hữu cơ và bột xenluloza 
diễn ra. ta thu được sản phẩm có độ trắng cao. Thông thường phản ứng 
oxv hoá được Liên hành ở 40 -: 100”€, thời gian tây 0.5 + 4 giờ. 

Nếu quá trình tổng hợp peroxit và phản ứng giữa bột xenluloza với 
peroxiL điển ra đồng thời trong một giai đoạn, việc lựa chọn điều kiện tối 
ưu cho tây trắng cần dựa trên tối ưu về nhiệt độ. áp lực oxv. Chơi gian 
phan ứng và pH của môi trường. 

Thông thường quá trình được tiến hành như sau: 


Cho các chất hữu cơ tạo peroxit vào huyền phù bột xenluloza. Sau 
đó, sục nguồn oxy vào huyền phù và đưa hỗn hợp lên nhiệt độ sôi của 
chất hữu cơ, Hồn hợp cũng có thể được đun nóng trong thiết br áp lực 
(0.3 + 5 MPa cho trường hợp không kh?) tới nhiệt độ sôi của chất hũu cơ. 
hoặc cao hơn ã0”C so với nhiệt độ sôi. Thời gian tẩy 5 + 50 giồ. 

11.3.3. Nấu xenluloza bằng oxy hoặc peroxit trong môi trường 

kiểm 

Quá trình oxy hoá trong môi trường kiểm không chỉ được sử dụng 
như công đoạn tây trắng, tức là xử lý bột xenluloza sau nấu. mà còn 


được áp dụng đề nấu xenluloza. tức là xử lý dam gỗ để phân rã tổ hợp tế 
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bào gỗ thành xơ sợi. Sau đây là một số công trình nghiên cứu về nấu 


xenluloza bằng oxv và peroxit trong môi trường kiểm. 


a. Nấu xenluloza bằng oxy - biểm 

Bột xenluloza hiệu suất cao. chất lượng tốt có thể thu được khi xứ lý 
đãm gề trong dung dịch kiểm và tiếp đó thực hiện quá trình oxy hoá. 

Quá trình xử lý dăm gỗ được thực hiện qua hai giai đoạn. Trong giai 
đoạn đầu. quá trình nấu được tiến hành ở 140 + 190C. với mức tiêu hao 
natri hvdroxit 10 + 18% (theo Na,O) so với dăm gỗ khô. Trong giai đoạn 
này. chất trích lx và một phần lignin bị phân huỷ và hoà tan vào dung dịch. 

Chất lỏng sau giai đoạn phản ứng đầu tiên được tách ra để sử dụng 
lại. Chất rắn còn lại đi qua khâu nghiền rồi quay lại thiết bị phản ứng 
để thực hiện quá trình oxy hoá. 

Ỏ giai đoạn hai. mức tiêu thụ NaOH là ã + 12%. Oxy được sục vào 
khối bột phần tán trong dung dịch kiểm ở nhiệt độ 90 + 130°C. Áp suất 
riêng phần của oxy trong hệ phản ứng là 0.7 + 1.4 MPa. 

Khi thêm vào khối phản ứng một lượng nhỏ hydroxit kim loại kiểm 
thổ. như magie hoặc canxi hvdroxit (khoảng 1%). ta có thể giảm đáng kể 
lượng NaOH mà vẫn đạt yêu cầu về chất lượng sản phẩm, 

Quá trình hai giai đoạn cũng có thể được thực hiện theo phương án sau: 

Trong giai đoạn đầu. dăm gỗ được tấm dung dịch muối canxi elrua 
hoặc magie elorua. Sau đó, dăm gỗ đã tâm được xử lý bằng oxy trong 
natr1 hydroxIt. 

Kết quả tốt đạt được khi tỷ lệ muối đao động trong khoảng 5 + 20% 
so với dầm gỗ khô. thời gian tẩm 10 + 30 phút. nhiệt độ gia công oxy / 
kiểm là 150 + 200” và áp suất oxv 0.7 + 1.2 MPa. 


b. Delignin hod uà tẩy trắng xenluloza bằng peroxit butyl bậc ba 
trong dung dịch kiểm 


Nấu và tẩy được kết hợp trong một giai đoạn xử lý mùn cưa bằng 
peroxIt butyl bậc ba và dung địch natr1 hydroxit. Hiệu suất xenluloza 
trong trường hợp này cao hơn so với nấu sulfat thông thường. 
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Khác với phương pháp nấu truyền thống. trong khâu xử lý này 
không xuất hiện các chất màu. vì vậy. không đòi hỏi thêm nhiều bước 
tẩy trăng bổ sung. 

Khi xử lý mùn cưa (kích thước 3.1 x 3.ã x 1.6 mm) bằng peroxit 
butv]l bậc ba / NaOH, lignin bị phân huy khá mạnh. trong khi đó 
polyvsacearit ít bị anh hưởng. 

(ïiấy tạo ra từ bột xenluloza thu được theo phương pháp kết hợp này 
có tính năng cơ lý tốt. không thua kém mấy so với giấy từ bột theo công 
nghệ sulfat thông thường. 

Quá trình sản xuất dựa theo phương pháp xử lý này cũng không 
phát thải chất độc hại. Peroxit chuyển thành rượu butyl bậc ba. cháy 
cùng với hgnin trong khâu thu hồi kiểm. tạo thành nước và cacbon 
d1oxIt. không hể có khí CO. 

Lượng dùng peroxit buty]l bậc ba lựa chọn trong khoảng 2 + 40% (tốt 
nhất là 10 z 35%) so với mùn cưa gỗ khô. Tiêu hao kiểm theo ty lệ 
peroxIt butvl bậc ba / natri hvdroxit = 4/1 + 1⁄3 (tốt nhất là 2/1 + 1⁄9). tỷ 
lệ I⁄R = 1/1 : 3/1. 

Nhiệt độ xử lý có thể nằm trong khoang 20 + 150C. thời gian 1ã + 
120 phút. Ở khoảng nhiệt độ thấp. tốc độ phản ứng chậm. thời gian 
phản ứng dài. Do đó. quá trình thường được tiến hành ở 80 + 1100. 

Do tác nhân nấu (NaOH) có thể phối hợp với tác nhân tẩy (peroxit...). 
quá trình nấu - tẩy được gọi là đelignin hoá và tẩy trắng. 

Nhiều phương án delignin hoá và tẩy trắng khác cũng được các tắc 
gia đề xuất. 
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Chương 12 


CÔNG NGHỆ SINH HỌC 
VÀ ỨNG DỤNG 


12.1. VI SINH VẬT VÀ CÁC ENZYM PHÁ HUỶ TẾ BÀO 
THỰC VẬT 


12.1.1. Vì sinh vật phân huỷ các cấu tử của tế bào thực vật 


Gỗ cũng như các vật liệu khác chứa lignin - caebohydrat bị phá 
huy bởi hàng loạt loài nấm và vi khuẩn. Gấu trúc tế bào và thành phần 
hoá học của gỗ liên quan tới khả năng chống chịu tác động của vi sinh 


vật. 
12.1.1.1. Nấm 


Phần lớn nấm có khả năng sản sinh các enzym cần thiết để phá 
huỷ nguyên liệu thực vật thuộc lớp Nấm túi (Aseomycetes). Nấm đảm 


(Basidiomycetes). 

Nấm cư trú trên gỗ đã chết chủ yếu phân huỷ một hoặc nhiều cấu 
tử của gỗ, tạo ra ba loại mùn gỗ. Đó là nấm tạo ra mùn mềm (nấm mùn 
mềm), nấm tạo ra mùn nâu (nấm mùn nâu) và nấm tạo ra mùn trắng 
(nấm mùn trắng). 

Nấm mùn mềm bao gồm Chaetomium cellulolyticum, Aspergillus 
miger, Trichoderma 0tưride (reese), Fusarium oxysporum, Thielauia 
terrestrts, Penicilitum jenthillenum, Dactylomyeces crustaceous uà nhiều 
loài thuộc Paeclomyces, Papulaspora  Monodictys, Allescherio, 
Hypoxylon, Xyiaria uà Graphium. 

Tất cả các loài nấm trên đều phá huỷ cacbohvdrat, nhưng chỉ làm 
biến đổi một phần cấu tạo lignin. 

Đặc trưng riêng có của nấm mùn mềm là tạo ra hệ thống rãnh 
hình nón kép và hình trụ trong lớp thứ cấp của thành tế bào. Dạng phá 
huỷ khác thường này ở phân lớp S, là đặc trưng của nấm mùn mềm, 
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Các nhà khoa học nhận thấy có hai dạng tấn công của nấm mùn mềm. 
Một dạng hình thành các rãnh trong lớp thứ cấp của tế bào. loại khác 
là ăn mòn toàn bộ lớp thứ cấp. phát triển từ sợi nấm trong khoang 
(ruột) tế bào hướng ra lớp liên kết giữa các tế bào. Tốc độ và mức độ 
phá huy phụ thuộc vào loại gỗ. Nói chung, gỗ cứng bị phá huỷ mạnh 
hơn gỗ mềm. 

Các nhà nghiên cứu nhận thấy nấm mùn mềm cũng tấn công phá 
huy một phần lignin. Song. chủ yếu các loài nấm này chỉ có tác dụng 
demetvl hoá lgnin. Quá trình phân huỷ phần mạch propan và nhân 
thơm của lignin diễn ra ở mức độ thấp. 

Nấm mùn nâu bao gồm Porig placenta, Tyromyces baÌsemeus, 
Gioeophylum trabeum, LenHnus lepidius, Lenzites trabegm, 


Conmtophora puteana, Laetiporus suiphureus uà Fomitopsis pừncoÌa. 


Các loài nấm mùn nâu thích tấn công phân huỷ hemixenluloza và 
xenluloza: lignin bị phân huy ở mức độ thấp. Các loài nấm này phân 
huy mạnh xenluloza ngay từ đầu. Các sợi nấm mùn nâu thường cư trú 
trong khoang (ruột) tế hào. chúng tấn công sang các tế bào bên cạnh 
qua các lỗ của tế bào hoặc qua các rãnh vừa được hình thành do phân 
huỷ thành tế bào gỗ. 

Trong quá trình phân rä gỗ. lúc đầu nấm mùn nâu tách các chất 
liệu khỏi phân lớp 8„ của thành tế bào. trong khi phân lớp 8, hoàn: 
toàn không thay đổi. mặc dù sợi nấm tiếp xúc trực tiếp với phân lớp S.. 
Phân lớp 8; cũng có thể bị tấn công, còn lớp sơ cấp và lớp liên kết giữa 
các tế bào (lốp giữa - middle lamella) khá bền vững vì có hàm lượng 
lignn cao. 

Trong một thời gian dài, các nhà nghiên cứu không phát hiện thấy 
nấm mùn nâu tham gia vào quá trình phân huy lignin. Về sau. có 
nhiều công trình cho thấy nấm mùn nâu cũng phá huỷ một phần lignin 
trong gỗ. Phản ứng demetoxy] hoá lignin hoặc chất mô phỏng lignin 
dưới tác dụng của GŒ. frabeum đã được một số tác giả nghiên cứu và 
công bố. Loài nấm này cũng phá huỷ nhóm '"CH,O trong hợp chất mô 
phòng dime của lignin khi có mặt gỗ giác cây vân sam (P¡ceø). Quá 
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trình điễn ra tương đối nhanh so với nấm mùn trắng Phanerochaete 


chryS0SDortuim. 


Nấm mùn nâu chủ yếu phân huy cacbohydrat của gỗ. Nhưng theo 
Nilsson và Highlev, phần lớn các loài nấm này không phân giải 
xenluloza tính khiết. đặc biệt khi ngâm trong chất lỏng nuôi cấy. 

Xơ đav chứa lignin cũng dễ bị phân huỷ bởi nấm mùn nâu. Trong 
khi đó. các xơ đay bị delignin hoá không bị phá huỷ đưới tác dụng của 
nấm này. Hơn nữa, một số tác giả cũng nhận thấy qua thực nghiệm 
rằng xơ bông bị phân huỷ kh: bông tiếp xúc với gỗ đã nhiễm nấm. 

Dường như sự phân huỷ xenluloza dưới tác dụng của nấm mùn 
nâu được xúc tiến khi có mật lignin hoặc chất tương tự lignin. Hiện 
tượng này xảy ra không phụ thuộc vào việc tách bỏ trước đó hoặc đồng 
thời loại bo hemixenluloza. Tuy vậy. cũng chưa có kết luận cuối cùng 
răng lignin tạo diều kiện thuận lợi để nấm mùn nâu phân giải 
xenluloza. 

Nienmaa nhận thấy gỗ giác của cây vân sam kích thích nấm mùn 
nâu tham gia vào quá trình demetyl hoá lignin đánh dấu. Tác giả dưa 
ra giá thuyết cho rằng gỗ có ảnh hưởng nhất định. tạo điểu kiện cho 
nấm mùn nâu phân huỷ xenluloza hoặc lignin. Tuy nhiên, các nhà 
khoa học cần tiến hành nghiên cứu một cách hệ thống để rút ra kết 
luận cuối cùng. 

Nấm mùn nâu khác cơ bản so với nấm mùn trắng về khả năng tạo 
ra các enzvm phân huy xenluloza và phương thức phân huỷ xenluloza. 
Theo Highley. các hệ chất oxy hoá có tác dụng giải trùng hợp xenluloza 
trong giai đoạn đầu của quá trình phân huỷ, 

Thực tế. các enzym có kích thước lớn hơn đa số các mao quản của 
gỗ. nên khó xâm nhập vào gỗ. Do đó. một số tác giả cho rằng có thể các 
gốc tự do bất nguồn từ oxv tham gia vào giai đoạn đầu của quá trình 
tấn công phân huỷ xenluloza. tạo điều kiện để enzvm xâm nhập vào 
thành tế bào gỗ. Tuy vậy. giả thuyết này cũng chưa được nghiên cứu 
thật đầy dủú và hệ thống. 
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Nấm mùn trăng là các loại nấm duy nhất có thể tấn công tất cả các 
cấu tử của thành tế bào gỗ (hình 13.1). 

Các loài nấm được nghiên cứu nhiềư nhất thuộc nhóm này là 
Phanerochaete — chrysosportum, Trametes  0ersicolor,  Dichomitus 
sgualens, Phiebta radiata, Heterobasidium qnnosum, Phelinus pứni, 
Cyathus stercoreus, Pleurotus 0sireatus, Cariporiopsis subuermispora. 
Polyporus anceps uà Ustulina uuÌgaris. 

Đa số nấm trên đây thuộc lớp Nấm đảm (Basidiomycetes). trừ 
stulina 0uulgaris thuộc lớp Nấm túi (Ascomvyeetes). 

Thông thường. khi phân huỷ gỗ. các loài nấm này đồng thời tấn 
công cả lignin và polysacearit. Nấm mùn trắng có khả năng tách lignin 
khá hiệu quả. Nhờ thế, nhóm nấm này được sử dụng trong công nghiệp 
xenÌuloza - giấy. 

Một số nấm mùn trắng như P. chrysosporium và TL uersicolor 
không phá huỷ chọn lọc mà đồng thời tác động lên tất cả các cấu tử của 
gồ như hemixenluloza. xenluloza và lignin. Trong khi đó. một số loài 
nấm khác như Phiebia tremellosa, Ở. subuermispora và P. pini chủ yếu 
phần huy lignin. 

Các nhà sinh học cũng nhận thấy có những loài nấm phân huỷ 
chọn lọc hoặc không chọn lọc là tuỳ thuộc vào việc chúng tấn công vào. 
vùng nào của mẫu gỗ. 

Một số loài như P. chrysosporium và C. subuermispora phân huỷ 
các cấu tử của thành tế bào gỗ theo phương thức khác nhau. mức độ 
khác nhau. Nguyên nhân dẫn tới hiện tượng phân huỷ chọn lọc lignin 
hoặc ca lignin và cacbohvdrat chưa được làm sáng tỏ. 

DI và Kraepelin cho rằng vếu tố bên ngoài như hàm lượng nitơ 
trong gỗ có thể ảnh hưởng tới chiều hướng phân huỷ của các loài nấm 
này. Nấm mùn trắng cũng có phương thức sản sinh khác nhau đối với 
enzym ngoại bào phá huỷ lignin. Đây cũng là dấu hiệu ảnh hưởng đến 
phương thức phân hủy lignin. 
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Hình 12.1. Sự phân huỷ gỗ dưới tác dụng của nấm mùn trắng: 


A và B: phân huỷ ít chọn lọc, phần lớn cấu trúc tế bào bị phá huỷ. 
€ và D: tác nhân sinh học chủ yếu tấn công vào lignin: bộ khung 
của tế bào ít bị ảnh hưởng. 


Nấm mùn trắng phát triển trong tất cả các loại tế bào gỗ cứng 


cũng như gỗ mềm. Sợi nấm xâm nhập vào các khoang tế bào, trước hết 
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là tế bào tia parenchvm. sau đó tấn công từ tế bào này sang tế bào 
khác. qua lỗ của tế bào hoặc nhờ xuyên thủng thành tế bào. Sau khi 
các chất của tế bào bị tiêu hoá. thành tế bào bắt đầu bị phân rã. Nấm 
mùn trắng đồng thời tấn công các cấu tử của thành tế bào. ăn mòn 
thành tế bào ở chỗ chúng cư trú. mở rộng dần ra. xuyên qua lớp thứ 
cấp: đến lớp liên kết giữa các tế bào. 

Sự phân huỷ lignin bởi sợi nấm cũng phát triển dần từ khoang tế 
bào. ở mặt trong của lớp thứ cấp. lan dần ra lớp liên kết giữa các tế 
bào. Một số tác giả cho rằng nấm mùn trắng phân huỷ lignin trong lớp 
thứ cấp trước khi phân huy lớp liên kết giữa các tế bào. Các tế bào rời 
khỏi nhau khi lớp liên kết giữa các tế bào bị phân rã. 

Wileox và Eriksson. qua quan sát bằng thực nghiệm. nhận thấy 
thành tế bào bị ăn mòn mỏng dần từ khoang tế bào ra ngoài. P. 
chrysosporrum khi được nuôi cấy trên dăm gỗ dương (có bổ sung thêm 
môi trường nuôi cấy) đã làm xuất hiện các lỗ thủng trên thành tế bào 
gô. Các sợi nấm cũng có thể đi từ tế bào này sang tế bào khác qua các 
lỗ tự nhiên của tế bào gỗ. Sachs và Ruel nhận thấy P. chrysosporium 
thường phát triển dọc theo trục của các ống dẫn. Các enzym do nấm 
tiết ra ăn mòn phân lớp 8; và S.. 

Có lẽ sự phân rã của gỗ dưới tác dựng của nấm diễn ra do thành tế 
bào gỗ bị trương. bị ăn mòn rồi phân chia thành các mảnh nhỏ. Nấm: 
mùn trắng tiết ra chất nhầy quanh sợi nấm. làm sợi nấm tiếp xúc tốt 
hơn với thành tế bào gỗ. Theo tiến trình phân rã. các chất nhầy được 
tạo ra. làm trương thành tế bào vừa bị delignin hoá. Sự tiếp xúc giữa 
sợi nấm và các cấu tử của gỗ nhờ thế cũng thuận lợi hơn. Một số giả 
thuyết đã được dưa ra để giải thích vai trò bao bọc của lớp nhầy do 
nấm tiết ra. Joseleau và Ruel cho rằng enzym lignin peroxidaza và 
mangan peroxidaza có liên quan tới chất nhầy tạo ra trong quá trình 
phân huỷ gỗ. Tuy vậy. cần có nhiều công trình nghiên cứu tỷ mỉ hơn về 
vai trò của chất nhây do nấm tạo ra để hiểu thêm cơ chế phá huỷ gỗ 
đưới tác dụng của nấm. 
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Akin và đồng tác giả. 199ã. đã nghiên cứu sự thay đổi về cấu trúc 
và biến đối hoá học diễn ra ở thành tế bào cỏ Cynodon dactylon gây 
nên bởi nấm mùn trắng C. s£ereoreus và C. subuermispora. Cả hai loài 
nấm nàv xâm nhập mạnh vào vết cát ở thân cây. phá vỡ tế bào 
parenchvm và một phần tế bào mô cứng. Phổ UV cho thấy axit 
phenolie liên kết dạng este đã thoát ra từ tế bào parenehvm. Các tế bào 
này để dàng bị phá huy dưới tác động của hai loài nấm trên. Song các 
hợp chất thơm chỉ được giải phóng một phần từ tế bào mô cứng. 

Ngoài nâãm hảo khí, nấm ky khí cư trú trong đường tiêu hoá của 
động vật ăn có cũng đóng vai trò quan trọng trong quá trình phân huy 
thành tế bào thực vật. Nấm ky khí phân huy tốt polysaccarit. nhưng 
phần lớn chúng không phân huỷ lignin. Chỉ có một số loài nấm ky khí 
trong dạ đây loài ăn có có khả năng chuyển hoá và hoà tan một phần 
nhỏ hợp chất phenol. Các loài nấm này có mặt trên các chất liệu thân 
có và vo đậu tương. Nấm ky khí cũng cư trú ở một số bộ phận của cây 
CỌ, 

Trong số các nấm ky khí. các loài được nghiên cứu nhiều là 
Neocallimastix frontals, N_ Patriciarum, Piromyces (PữOomonas) 
C0111m1n1S tà Caceomyces tSphaeroimongS) communis. 

Các nghiên cứu dựa trên phương pháp hiển vị điện tử đã chỉ ra 
rằng các loài nấm trong dạ cỏ chủ vếu bám vào các phần đặc biệt của 
manh thực vật. như phần có lỗ hở hoặc vết cất. Nấm sợi đễ đàng xâm 
nhập vào khoang (ruột) tế bào thực vật và lớp liên kết giữa các tế hào. 
Các sợi nấm phát triển rất nhanh. toả nhánh vào khắp thành tế bào 
thực vật. gây nên sự biến dạng và phân rã thành tế bào, 

Kha năng của nấm ky khí phân rã mô thực vật liên quan tới hàng 
loạt enzwm do chúng tạo ra. như xenlulaza. hemixenlulaza. proteaza. 


amvlaza. phenolie axIt esteraza và pectinaza. 


19.1.1.9. Vi bhuẩn 


Nói chung ví khuẩn phần huỷ gỗ chậm hơn nấm. Sự phân rã diễn 
ta trên bể mặt gỗ có độ âm cao, 
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Do khó lọt qua mao quản của gỗ. vì khuân thường tấn công vào tế 
bào gỗ đồng thời với nấm. Chúng xắm nhập vào tế bào parenehvm của 
gề lá kim và gỗ lá rộng. Lúc đầu vì khuẩn tiêu hoá các chất trong tế 
bào. sau đó tấn công thành tế bào. 

Mặc dù các vi khuân có thê trực tiếp tấn công vào sợi gỗ. ống 
đdẫn.... nhưng chỉ có một số loài vi khuẩn có thể phân huy được tất cả 
các cấu tử của thành tế bào. Một số công trình nghiên cứu đã đưa ra 
các kết quả về ăn mòn tế bào. tạo thành đường hầm và phân rã lignin. 
Nhiều tác giả cũng đã nghiên cứu về các hiện tượng phân huy thành tế 
bào trong điểu kiện thí nghiệm và điều kiện tự nhiên. Holt. Sehmidr và 
sác đồng tác giả cho rằng vì khuấn không có khả năng phân huỷ thành 
tế bào thực vật lignin hoá: chúng chỉ làm được điều đó khi xơ sợi được 
xử lý trước bảng hoá chất. Gỗ sau khi xử lý bằng thể đột biến phi 
xenlulaza của Ð, chrysosporium và Phiebia gigantea cũng bị phân huỷ 
mạnh đưới tác dụng của vi khuẩn, 

Các vị khuẩn trong đạ đày loài ăn có chủ vếu phá huy thực vật 
bằng cách sản sinh ra enzvym để phân huỷ cấu tử của thành tế bào. 

Các loài vị khuẩn trong dạ có được nghiên cứu nhiều là E¿ðrobaeter 
succinogenes, Numinococeus alhus và R. flaufaciens. Các loài vì khuẩn 
này có khả nảng bám vào xở sợi và sản sinh ra hàng loạt enzvm phân 
huy polysacearit. Chúng bám dính rất chặt vào các tế bào thực vật đã 
bị phần rà một phần. Nhưng quá trình phân huy các chất của thành tế 
bào chỉ xảy ra khi có sự tiếp xúc trực tiếp giữa vì khuân và các cấu tử 
của ĐỖ, 

Một số xạ khuẩn (actinomveetes) cũng phân huỷ mạnh các thực 
vật chứa lignin - cacbohvydralt.. 

Nhiều loài vi khuẩn thuộc Ñrepfomyces xâm nhập vào các ống 
đân, sợi gỗ và tế bào parenchvm. ®§. apotrrens xâm nhập vào tế bào 
parenehvm cùng như một số loại tế bào thành dày của gô. Tiếp đó. quá 
trình diễn ra rất nhanh. tế bào parenchvm bị phân huy hoàn toàn: tế 


bào mỗ cứng cũng bị ân môn một phần. 
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Một số loài Sfreptomyeces có khả năng tách và phân huỷ lignin từ 
gô lá kim. gỗ lá rộng và thực vật thân thảo. Loài vi khuẩn 
Sfreptomxyces uridosporus có khả năng oxv họá - depolyme hoá lignin 


và phân huy hemixenluloza cũng như xenluloza của thực vật, 


12.1.2. Enzym phân huỷ các cấu tử của tế bào thực vật 

Gỗ cũng như các thực vật khác là tổ hợp phức tạp về cấu trúc cũng 
như thành phần hoá học. Do đó. sự phân rã gỗ dưới tác dụng của 
enzym cũng diễn ra rất phức tạp. 

Đôi với xenluloza. quá trình phân huy diễn ra dưới tác dụng phối 
hợp của ít nhất ba loại enzvm chủ vếu. Ngoài ra. các enzvm oxidaza và 
phosphorvlaza cũng tham gia vào một số quá trình sinh học. Các 
enzvm có tác dụng phân giai xenluloza tự nhiên là: 

-~ Endeglueanaza (endo-1.4--Ð-gluean-4-glãceanohydrolaza). 
loại enzvm này phân huy liên kết 1.4-/-glveozIt 
;xoglucanaza-xenlobiohvdrolaza (exo-1.4-Ø-D-glucan-4-xenlobio- 
hvdrolaza). 

Loat-enzvm này giải phóng ra xenlobloza và trong một số trường 
hợp giải phóng ca Ð-glucoza. 

- 1.4-Ø-plucosidaza 

Các enzvm này thuỷ phân xenlobioza và các xenlodextrin khác có 
khả năng tan trong nước. tạo thành Ð-gluecoza. 

Hai loại en2vm oxy hoá là xenlobloza oxidaza (CBO) - hiện nay gọi 
là xenlobloza dehvdrogenaza (CDH) - và xenlobioza: quinon öxido- 
reduetaza (CHQ. : 

CBG oxy hoá nhóm khử trong xenlobioza hoặc trong xenlodextrin 
có độ trùng hợp lớn hơn khi có mặt chất nhận điện tử thích hợp. Các 
enzvm này được phát hiện trong nhiều loại nấm phá huy gỗ. Chúng có 
thể đóng vai trò quan trọng trong quá trình phân giải xenluloza. 

Ngoài ra. enzvm lactonaza cũng hoạt động phối hợp với enzvm 
xenlulaza trong quá trình phân huy xenluloza. 
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Một số vi khuẩn háo khí hoặc ky khí không sản sinh Ø-glueosidaza 
mà tạo ra xenlobioza phosphorylàza, Enzym này có tác dụng phân huỷ 
xenlobioza nhưng không phân giải được xenlotrioza hoặc các 


xenlodextrin có độ trùng hợp cao hơn. 


Đôi với hemixenluloza. do cấu tạo phức tạp nên cần có nhiều loại 
enzvm khác nhau để phân huỷ hoàn toàn hemixenluloza. Hai loại 
enzvm chủ vếu có tác dụng depolvme hoá mạnh hemixenluloza là 
endo-1.4-Ø0-D-xvlanaza và endo-1.4 -8-D- mannanaza. Các oligosaeccarit 
bị thuy phân bởi 1.4-0-Đ-xvlosidaza. 1.4-8-D- mannosidaza và 1.4-Ø-). 
glucosidaza. Trong khi đó. các mạch nhánh bị phân huỷ dưới tác dụng 
của œ‹L-arabinoaldaza. œD-gluecuronidaza và øœ-D-galactosidaza. Các 
nhóm liền kết este trong hemixenluloza được tách ra dưới tác dụng của 
axetvlxvlan esteraza. 

Đối với lignin. quá trình phân huy đưới tác dụng của nấm mùn 
trắng mang đặc trưng oxv hoá. Vai trò của phenol oxidaza trong quá 
trình phân huy hgnin đã được nhiều tác giả nghiên cứu. Các nhà khoa 
học nhận thấy có ít nhất ba loại enzvm phenol oxidaza đóng vai trò 
quan trọng trong hệ thống enzvm phân huy lignin. Đó là laccaza. 
hømm peroxidaga (TP) và peroxtdaza dựa vào hoạt động của mangan 
(Xin). 

Hai peroxidaza oxv hoá cơ chất theo hai bước liên tục oxv hoá 
chuyển một điện tử. với sự hình thành ion - gốc tự do trung gian. liP 
có thế oxv hoá khử rất cao. có thể tấn công vào đơn vị mắt xích phi 
phenolie của lignin. Trong khi đó, MnP chỉ tấn công vào đơn vị mắt 
xích đạng phenolie (có QH phenol tự do) của lignin bằng cách sử dụng 
cập oxv hoá khử Min”! Mn”” 

1aaccaza, một phenol oxidaza, có khả năng hoạt động trên một số cơ 
chất. Enzvm này oxy hoá phenol và các đơn vị phenolie của lignin qua 
sự hình thành gốc tự do. Enzym này cũng gây ra phản ứng trùng hợp 
và giải trùng hợp qua con đường tạo thành gốc tự do phenoxv (tham 


hao thêm chương Bì, Song, laceaza có thế oxv hoá khử quá thấp, 
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không thể oxv hoá các đơn vị lignin ở dạng phenol thế (cấu trúc không 
phenolie). 

Các enzvm khác có kha năng phân huỷ lignin là enzvm phát sinh 
H.O.,. Các enzym này là gølucoza-lI-oxidaza và gluceoza-2-oxidaza. Các 
oxidaza khác phát sinh H,OÓ, cũng được tìm thấy ở P. chrysosporium, 
đồ là metanol oxidaza và glvoxal oxidaza. Hoạt động oxv hoá cua 
metanol oxidaza tạo ra Íormaldehvt. Glvoxal oxidaza sử dụng một số 
hợp chất aldehvt và hvdroxvcacbonvl. Các hợp chất này có trong chất 
lọc nuôi eấy nấm. là kết qua của quá trình trao đổi chất thứ cấp. 

Ngoöài ra. các enzvym có khả nâng khử gốc tự do phenoxy cũng tham 
gia vào quá trình phân huy lgnm. Các enzvm đó là CDH. GBQ và 
NAD(ĐH: quinon oxido reduetaza. Một số enzvm có khả nắng giải 
phóng các chất thơm (nhóm ferulov] và p-coumarovl) từ thành tế bào 
thực vật thân thảo. Đó là enzvm feruloyl và ø-coumarov] esteraza. 
Một loại oateraza có tác dụng phân huy nhóm p-coumaroyl từ tổ hợp 
chất liệu thực vật đã được xác định là xuất phát từ §/repfomyces 
trrttlosporus. Trong khi đó. fcruloyl esteraza được phát hiện khi 
nuôi cây Øchizophylum commune. F` succinogenes và Butyriuibrio 
fibriaoltens, Ca ferulov] và p-coumarovl esteraza đều được tạo ra từ 
nấm kv khí. Sự tấn công và xâm nhập của các nấm ky khí vào tế bào 
thực vật lignin hoá chứng tỏ enzvm phenolie axit esteraza đóng vai trò 
quan trọng trong quá trình phân huy tế bào thực vật. 

Việc ứng dụng các enzvm màv phối hợp với enzvym phân huỷ 
bemixenluloza là hướng ứng dụng quan trọng trong công nghệ sản 


xuất chất thơm và saecarIt từ nguyên liệu thực vật. 


12.3. PHÂN HUỶ XENLULOZA 


12.2.1. Các vì sinh vật sản sinh enzym phân huy xenluloza 

Nhiều loài vi sinh vật có khả nâng sản sinh enzvm phân huỷ 
xenluloza. Đó là các loài nấm mùn mềm. nấm mùn nâu. nấm mùn 
trắng, nấm ky khí trong đạ dày loài ăn có, vị khuẩn háo khí. vì khuẩn 
ky khi. vi khuân trong dạ có... (bằng 13.1). 
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Bảng 12.1. Các vi sinh vật có khả năng phân huỷ xenìuloza 


+“ 


Nấm mùn mềm 
Aspergilus niưger 
Chaetomtum cellulolyHcum 
FYusartium oxysporum 
Neurospord crassa 


PenicHHium pinophilum 


Trichoderma reesei 


Vi khuẩn háo khí 
BacHlus cữculans 
Baciilus subtLlis 
Cellulomonas fimi 
Celluibrio giÌUus 
Microbispora bispora 


Pseudomonas fÏluorescens 


Nấm mùn nâu 
Contophora puteana 
Lunzites trabeum 


Porta pÌacenta 


._ yromyces paÌustris 


Vi khuẩn ky khí 
Acetouibrio cellulolyHicus 
Clostridium cellulouorans 


Ciostridium thermocellum 


Nấm mùn trắng 


Phanerochaete chrysosporium 


Sporotrichum thermophile 


Coriolus ersicolor 


' Vị khuẩn ở dạ cỏ 


Butyriuibrio fibrisoluens 
tibrobqacter suecinogenes 


Tuminococcus qÌbus 


Nấm ky khí ở dạ cỏ 


Caecomyces (Sphaeromonas) communis | 


Neocaliimastix frontalis 
Neocqlltmastfix patrictarum 


Pừomyces communis 


Xạ khuẩn 
Streptomyces liuidans 
Thermoactinornyces 
CurUugtq 


Thermomonospora fusca 


Song chỉ có một số ít vì sinh vật có khả năng sản sinh tất cả các 


loại enzym cần thiết để phân giải xenluloza ở dạng tính thể. Các vi 


sinh vật có khả năng phân huỷ xenluioza dạng tính thể ít nhiều đều 


tiết ra các hệ enzym phức tạp. có khả năng phân huy xenluloza theo 
phương thức khác nhau như thuỷ phân. oxy hoá. 


Nấm là nhóm được nghiên cứu nhiều nhất trong lĩnh vực phân huỷ 
xenluloza. Các enzvm xenlulaza sản sinh từ nấm đôi khi được Lạo ra 


với nồng độ rất cao và dường như không có các dạng vật lý phức tạp 


như enzvm xenlulaza bắt nguồn từ vi khuẩn. Tuy vậy. enzvm xenlulaza 
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từ nấm có tác dụng phân huỷ rất mạnh xenluloza. 

Các loài nấm tạo ra mùn mềm chủ vếu phân huy polvsacearit. 
Trong nhóm nấm này. khả năng sản sinh các enzym phân huỷ 
xenluloza cũng khác nhau. 

Loài nấm có khả năng sản sinh hàng loạt enzvm phân huy 
xenluloza và được nghiên cứu kỹ là 7L tiride (reeset). 

Các loài thuộc T?richoderma Liết ra một lượng lớn các enzvm khác 
nhau. có khả năng phối hợp để phân huỷ tình thể xenluloza. 

TL reeseiL san sinh ít nhất ba cnzvm endogÌucanaza. hai 
e©xoglucanaza và một hoặc hai enzvm Ø-glucosidaza. Nhiều loại nấm 
mùn mềm khác cũng đã được nghiên cứu. 

Nấm mùn nâu phân huỷ xenluloza rất nhanh. Hệ thông enzym 
này hoạt động khác với hệ thống enzym của nấm mùn mềm 7. tiride 
(reesei) và nấm mùn trắng P. chrysosporium. 

P. pÌacenta, L. trabeum và Tyromyces palustris là các loài nấm 
mùn nấu dược nghiên cứu nhiều nhất về khả năng phân huỷ 
xenluloza. 

Theo các tác gia, nấm mùn nâu hoạt dộng theo cơ chế khác với 
nấm mùn mềm và nấm mùn trắng. Các nấm mùn nâu giải trùng hợp 
xenluloza khá nhanh trong giai đoạn đầu của quá trình phá huỷ ĐỒ. 
Trong khi đó. nấm mùn trắng đepolyme hoá xenluloza chậm. đồng thời 
sử dụng các sản phẩm của quá trình phân huỷ. 

Theo một số tác giả. nấm mùn nâu tạo ra các enzym endogÌucanaza 
và Ø-glueosidaza. nhưng hầu như không sản sinh ra exoglucanaza. Tuv 
nhiên, vấn để sản sinh exoglucanaza đang tiếp tục được tranh luận. 

Cø chế cảm ứng hoặc ức chế ở nấm mùn nâu và nấm mùn trắng 
cùng có sự khác biệt. Nấm mùn nâu sản sinh ra lượng lớn xenlulaz:. 
lấy glueoza làm nguồn cung cấp cacbon. Trong khi đó. nấm mùn trắng 
(như Ð. eärysosporium) sản sinh enzvm dựa trên xenluloza. quá trình 


bị ức chế khi có mặt glueoza. dù hàm lượng nhỏ. 
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Có lẽ vì thiếu exoglucanaza nên ở nấm mùn nâu không có sự phối 
hợp hoạt động xúc tiến giữa endoglucanaza và exoglucanaza để phân 
huy tỉnh thể xenluloza. 

Cơ chế phân huy xenluloza dưới tác dụng của nấm mùn nâu vẫn 
chưa được làm sáng tổ hoàn toàn. Một giả thuyết cho rằng trong quá 
trình sinh hoá này có sự tham gia của H,O, và Fe”' trong giai đoạn 
đầu. trước khi enzym tấn công phân huy xenluloza. 

Enoki và đồng tác giả nhận thấy năm mùn nâu tiết ra gÌycoprotein 
phần tử lượng thấp. các chất này có thể tạo phức càng cua (phức 
chelate) với lon Fe”, Trên cơ sở đó. các tác giả cho rằng phức này có 
kích thước đủ nhỏ để lọt vào các phân lớp S„ và 3; của thành tế bào 
thực vật. làm xúc tác để oxy phân tử oxy hoá các chất cho điện tử. tạo 
thành Ó”, và H,O,. Theo giả thuyết này. tất cả các chất phản ứng cần 
thiết để phân huỷ thành tế bào thực vật cần đồng thời xuất hiện trong 
phân lớI: S.. 

Backa và đồng tác giả nhận thấy có sự phát sinh gốc tự do 
hydroxv] trong môi trường nuôi cấy nấm mùn nâu hoặc trong gỗ. Các 
quan sát của họ chứng tỏ gốc tự do HO” tham gia một cách mạnh mẽ 
vào quá trình phân huy gỗ ở giai đoạn đầu. Gốc tự đo hvdroxvl là một 
trong số ít tác nhân có thể làm phân rà cấu trúc tỉnh thể của 
xenluloza. 

Một số tác nhân phi enzvm khác như sideropho. axit oxalic cũng 
tham gia vào quá trình phân rã gỗ. nhưng cơ chế phối hợp với enzvm 
chưa được làm sáng tỏ. 

Nấm mùn nâu tạo ra lớp vỏ bao quanh. có lê để bảo đảm bể mặt 
hoạt động giữa sợi nấm và gỗ. Quá trình phân huỷ gỗ diễn ra ở khoảng 
cách nào đó so với sợi nấm. 

Võ bọc của sợi nấm mùn nu có chức năng sau: 

- Biến đối môi trường ion và pH phía ngoài tế bào nấm: 


- Nhận đạng và bám đính vào cơ chất: 
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- Làm tăng nỗng độ. tàng trừ và vận chuyển các tác nhân phân 
huy: 

- Bảo vệ cho hệ chống lại quá trình dehvdrat hoá và tác động khác 
của môi trưỡng: 

- Điều chỉnh cơ chất tiến tới phân huy: 

- Tàng trữ chất. đình đưỡng: 

- Điều tiết quá trình phân huỷ: 

- Tăng diện tích bề mặt thông khí: 

- Vận chuyển và bố trí enzvm phân huỷ gỗ trong suốt quá trình 
hoạt động. 

Theo một số tác giả, dưới tác dụng của nấm mùn nâu. hemixenluloza 
là cấu tử bị phân huy đầu tiên. 

Nhóm nấm phá huỷ gỗ và tạo ra mùn trắng (nấm mùn trắng) 
thường không đồng nhất. Nhưng nói chung. chúng có khả năng phân 
huỷ lighin và các cấu tử trong tổ hợp ìignin - eacbohydrat. 

[oài nấm mùn trắng được nghiên cứu nhiều nhất lần đầu tiên 
phát hiện trong dăm gỗ và được đặt tên là Chrysosporium lignorum. 
Về sau. tên này chuyển thành Sporotrichum puluerulenfum và tiếp đó 
là Phanerochaete chrysosporium. 

Loài nấm này phát triển tốt nhất ở 38 + 39%. 

Khi nuôi cấy P. chrysosporiưmn. có thể xuất hiện ít nhất năm 
enzym endoglueanaza. ba exoglucanaza và hai enzym đ-gÌucosidaza. 

Nấm ky khí có trong dạ cỏ tiết ra các xenlulaza. Đó là tổ hợp các 
enzym cùng tác động lên thực vật. làm xenluloza hoà tan. 

Một hệ enzym ngoại bào từ WMeocalitmasftx frontalis có hoạt tính 
riêng cao hơn nhiều lần so với thể đột biến của 7. reesei về khả năng 
hoà tan xơ bông. tính theo đơn vị hoạt tính endo-Ø-giucanaza. Sản 
phẩm cuối cùng ehủ yếu của các xenlulaza từ ẤN. #on¿aiis là glucoza. 
không phải là xenlobloza. Điều đó chứng tỏ enzym này có hoạt tính 
Ø-glucostdaza cao. 
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WIilson và Wood đã chỉ ra rằng một cấu tử khác (4% tổng protein 
ngoại bào) của enzym phân huỷ xenluloza nguồn gốc N. #ontaiis có 
trong cấu trúc giống như xenlulosom được tiết ra và hấp phụ trên 
xenluloza. Về phương điện này. ÑW. fontalis giống với vì khuẩn 
Clostrtdtum thermocellum. Tuy vậy. xenlulosom của N. fữontalis có 
khối lượng khoảng 700 kDa. nhỏ hơn nhiều so với xenlulosom từ €. 
thermocellum (2x10° kDa). Ngoài ra. giữa hai loại xenlulosom này còn 
có nhiều nét khác biệt. 

Wood và Wilson. 1985. nhận thấy Piomyces communis, một loài 
nấm ky khí khác trong dạ có có khả năng sản sinh một hệ xenlulaza 
hoạt tính cao. Loại enzym này có thể làm hoà tan sợi bông dưới dạng 
kết tỉnh cao, với tốc độ lớn hơn so với bất kỳ xenlulaza vô bào nào khác. 

Xenluloza bị phân rã đưới tác dụng của vi khuẩn háo khí và ky 
khí. Song khả năng phân huỷ xeniuloza của vì khuẩn đều không so 
sánh được với nấm. 

Vi khuẩn thường tạo ra xenlulaza với hàm lượng nhỏ (thấp hơn 
0.1g/2). Sự phân huy xenluloza xảy ra dưới tác động của các tổ hợp đa 
enzym. Tổ hợp này rất khó phân nhỏ mà không tổn hao về hoạt tính 
chung hoặc riêng đối với từng cấu tử riêng lẻ. 

Vi khuẩn được nghiên cứu nhiều nhất là eác loài thuộc Cios(ridium, 
Cellulomonas, Bacillus và Pseudomonas. 

Tổ hợp các enzym xenlulaza của €. fhermocelum bao gồm một số 
endoglucanaza. một exoglucanaza. một xenlobioza phosphorylaza. một 
xenlodextrin phosphorylaza và hai đ-glucosidaza. 


Các vị khuẩn khác có khả năng tạo ra các enzym tương tự 
C.thermocelum là Acetouibro cellulolyticus, Bacterioides cellulosoluens, 
Butyriuibrio ffbrisoluens, Clostridtum cellobioparum, C. papyrosoluen, 
kibriobacter succimogenes, Ruminococcus qÌbus, R. flauefaciens, 
Thermomonospora curuafa và một loài Cellulomonas. Các hệ enzym 
xenlulaza của Pseudomonas fluorescens và Celiluibrio giiuus cũng 
tương tự như các loài trên. Sản phẩm phân huỷ xenluloza dưới tác 


dụng của các enzym này chủ yếu là xenlobloza và xenlotrioza. 


127.0.0.†'Ẵbwnloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 


Sinh vật hình tia chưa có nhân điển hình như xạ khuẩn cũng là 
thành viên quan trọng của cộng đồng vi khuẩn chịu trách nhiệm phân 
huy xenluloza. 

Các loài ưa nhiệt trung bình Sftreptomyces và loài ưa nhiệt 
Thermomonospora hoặc Thermoactinomyces là đối tượng được nghiên 
cứu nhiều nhất trong số các vị sinh vật thuộc nhóm này. Các xenlulaza 
ngoại bào của chúng phá huỷ xenluloza theo cơ chế tương tự với nấm, 
ví dụ, các enzvm không gắn kết được tiết vào môi trường nuôi cấy. 


12.2.2. Các enzym phân huỷ xenluloza 
12.2.2.1. Sự điều tiết quá trình sản sinh xenlulaza 


Quá trình sản sinh enzym xenlulaza có lẽ được kiểm soát theo cơ 
chế cảm ứng và ức chế. 

Trong đa số ví sinh vật. quá trình sinh tổng hợp xenlulaza được 
xúc tiến nhờ sản phẩm phân huỷ của xenluloza. Về phương diện này. 
các endoglueanaza được nghiên cứu nhiều nhất. 

Một số nhà khoa học nhận thấy P. ehrysosporiumn và G. trabeum tạo 
ra endoglucanaza trong môi trường chỉ chứa eaeboxymetylxenluloza. 
Hiện tượng này không xảy ra đối với 7' reesei. 

Xenlobioza là chất cảm ứng cho endoglucanaza trong cả hai trường 
hợp P. chrysosporium và G. trabeum nhưng không ảnh hưởng tới hoạt 
tính của endoglucanaza ở TT reesei. 


Xenlobioza chỉ gây cảm ứng cho xenlulaza trong trường hợp 7` 
reesei khi quá trình thuỷ phân xenlobioza giảm đi bằng cách thêm 
no]irimixin vào môi trường nuôi cấy. Các sản phẩm khác của quá trình 
phân huy xenÌuloza như xenlobiono-1.5-Ìlacton hoặc sản phẩm oxy hoá 
xenluloza cũng làm tăng khả năng hình thành xenlulaza từ 7: reesei. 


Glueoza là sản phẩm cuối của quá trình thuỷ phân xenluloza. 
Glueoza gây hiện tượng ức chế ©DÓ08100đ024 trong trưởng hợp 
P. chrysosporium và T. reesei. 


Ngược lại. nấm mùn nâu P. piacenta và G. tragbeum tạo ra 
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endogluecanaza với nguồn cacbon duy nhất là glucoza hoặc mannoza. 
Khi thêm glucoza vào Ớ, trabeum tới nỗng độ 4Ô0mM hoặc cao hơn. quá 
trình sản sinh endoglueanaza vẫn không bị kìm hãm. 

Từ nhiều công trình nghiên cứu. các nhà sinh học nhận thấy 
phương thức tống hợp xenlulaza trong nấm ky khí cũng liên quan tới 
vai trò cam ứng của xenluloza và sự ức chế bởi glucoza. Song, Weimer 
nhận thấy. khi nồng độ glucoza trong dạ có thấp. glueoza cũng không 
có tác dụng điều tiết sự hình thành xenlulaza. 

Quá trình san sinh xenlulaza ở nấm còn chịu sự chi phối của các 
hiện tượng khác. ngoài hiệu ứng cam ứng và ức chế của các sản phẩm 
phần huy. 

Nhiều loại hợp chất phenol đã được chứng minh là có tác dụng kìm 
hãm sự phát sinh xenliulaza và xvlanaza ở §Ằ commune và €Œ. 
Slobusum. Ngoài ra. các hợp chất phenol gây ức chế endogluecanaza ở 
thể đột biến P. ehrysosporium không tạo phenol oxidaza, nhưng không 
ức chế đối với thể hồi biến không tạo phenol oxidaza và loại thông 
thường, 

Hơn nữa. hoạt tính của xenlulaza trong chất lọc nuôi cấy nấm 
không những phụ thuộc vào sự điều tiết sinh tổng hợp xenlulaza mà 
còn phụ thuộc vào sự có mặt của các chất ức chế trong môi trường nuôi 
cẤYV. 

Glueonolaeton là chất ức chế mạnh đối với Ø-glucosidaza ở ?. 
chrysosporium và T7 reeseí. Sự kìm hãm hoạt động của đ-glucosidaza 
khi có mật glueonolaeton hoặc nojirimixin có thể ngăn ngừa hiệu ứng 
cảm ứng của xenluloza. 

Song. ngoài hiện tượng ức chế. khi nuồi cấy nấm cũng xảy ra hiện 
tượng hoạt hoá xenlulaza. Chăng hạn. hai loại proteaza đặc trưng axIt 
được tạo ra trong điều kiện phân huỷ xenluloza có khả năng làm tăng 
tới 10 lần hoạt tính endoglucanaza của ?. chrys0Sporium. 

Hiện tượng cảm ứng trong quá trình sinh tổng hợp xenlulaza do có 
mặt sản phẩm phân huỷ xenluloza cũng nhận thấy ở xạ khuẩn và vi 
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khuẩn khác. Khi thêm xenlulaza ngoại sinh vào môi trường nuôi cấy 
Thermoimonospora fuscø, hiệu ứng cảm ứng xenlulaza tăng lên. 

Theo Steward và đồng tác giả. xenlobioza gây hiệu ứng cảm ứng 
đối với quá trình sinh tổng hợp xenlulaza ở thể đột biến Ceiiulomonas 
vốn không nhạy cảm với ức chế. 

Weimer đã thảo luận về biện tượng điều tiết hệ xenlulaza ở vi 
khuẩn trong đa có. Các tổ hợp xenlulaza ở các vi khuẩn này không bị 
điều tiết bởi hàm lượng cabohvdrat. Song sự điểu tiết các protein riêng 
lẻ chắc chăn không thể không xảy ra. Quá trình tông hợp xenlulaza 
hầu như không xúc tiến nhờ xenluloza và xenlobioza: glucoza không 
kìm hãm quá trình tổng hợp enzvm và cũng không làm giảm hoạt tính 


của enzvm. ngoại trừ ở nồng độ cao, 


12.2.2.2. Tỉnh chút phân tử 


Đa số xenlulaza từ nấm và một số xenlulaza từ vi khuẩn là 
glycoproteim. trong đó saeecarit liên kết với gốc asparagin (liên kết qua 
N) hoặc với gốc serin và threonin (liên kết qua ©). 

Hàm lượng cacbohvdrat của xenlulaza thay đổi từ 1 đến 10%. Loại 
saccarit chủ yếu là mannoza. Song các saccarit khác và dẫn xuất 
saccarit cũng tồn tại trong enzvm này. Đó là glueoza. galactoza. xyloza. 
N- axetyÌ glueosamin và galaetosamin. 

Theo Merivuori và đồng tác giả. liên kết N-glyeozyl tạo ra cấu hình 
đặc biệt và ổn định cấu trúc của xenlulaza. nhờ đó. bảo vệ chúng khỏi 
phan ứng phân huỷ protein trong quá trình tiết ra enzvm. Trong khi 
đó. liên kết O-glycozy] cần thiết để tạo ra xenlulaza hoạt tính. 

Endoglucanaza có tác dụng thuỷ phân liên kết #-1,4-glueozit tại 
các điểm bất kỳ trên mạch phân tử xenluloza. Nhề đó, độ trùng hợp 
của phân tử giảm nhanh. đồng thời xuất hiện thêm các nhóm khử. 

T. reeser tạo ra ba loại endoglucanaza khác nhau, đó là ÉG 1. BG II 
và BG IIL. Endoglu2anaza chủ yếu là G I, chiếm khoảng 5 + 10% tổng 
số protein tiết ra khi nuôi cấy 7' reesei, 


Mặc dù cơ chế hoạt động khác nhau. EG I và CBH I có mạch tận 
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cùng chứa N giống nhau. 

BG III có các dạng khác nhau. với khối lượng phân tử 48. 48 và 37 
kÙa và điểm đẳng điện tương ứng ở ð,4: 5.7 và 4.8. 

Nhiều endoglucanaza khác cũng được tách ra từ quá trình nuôi cấy 
T. reesei. Exoglucanaza như xenlobiohydrolaza phân huỷ xenluloza 
theo phương thức tách dân từng đoạn xenlobloza khỏi đầu mạch không 
có tính khử của phân tử xenluloza. Tuv vậy các enzym này tác dụng 
rất hạn chế lên dẫn xuất của xenluloza như eaeboxvmetylxenluloza và 
hydroxvetylxenluloza. 

Sự khác biệt giữa các dạng enzym xenlobiohydrolaza (CHH) từ 7. 
reesei đã được một số tác giả nghiên cứu kỹ. CBH T và CBH II - hai 
xenlobiohydrolaza có đặc trưng miễn dịch riêng - là glycoprotein, khác 
nhau về số lượng cacbohydrat gắn kết với protein. Đoạn mạch 
aminoaxit không giống nhau. Tâm hoạt động của hai dạng enzym này 
cũng khác nhau. do đó. phương thức hoạt động có những nét riêng. 
CBH I ưu tiên liên kết với vùng tình thể của xenluloza. trong khi đó. 
CBH II liên kết cả vùng tỉnh thể và vùng vô định hình. 

Theo Kolbe và đồng tác giả. CBH I chiếm khoảng 60% lượng enzym 
do TỦ reeser tạo ra. 

Ø-Glueosidaza chỉ là một phần nhỏ trong số các protein ngoại bào 
do vị sinh vật tạo ra. Các enzym này làm xúc tác cho quá trình: thuy 
phân xenlodextrin tan trong nước cũng như alkyl- và ary]-Ø-glueozit. 

Ø-Glucosidaza nội bào hoặc gắn kết với màng tế bào cũng được 
nhiều tác giả nghiên cứu. Song mối quan hệ chính xác về gen và sinh 
hoá giữa các enzvm này chưa được làm sáng tỏ. Có ý kiến cho rằng các 
enzvm ngoại bào xuất hiện do giải phóng enzym nội bào cũng như 
enzym gắn kết với màng tế bào và thoát ra ngoài theo cơ chế tự phân 
giải, 

AspergiHus và Phanerochaete sản sinh Ø-glucosidaza có khối lượng 
phân tử lớn hơn so với enzvm của 7. reesei. Từ Sporotrichum 
thermophile. Meier và đồng tác giả đã tách được hai enzym 
Ø-glucosidaza khác nhau về khối lượng phân tử và tính chất xúc tác. 
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Một enzvm với khối lượng phân tử 440 kDa hoạt tính aryl-/Ø- 
gÌueosidaza. enzvm khác với khối lượng phân tử 40 kDa có hoạt tính 
xenlobiaza và chỉ gây tác động rất yếu lên liên kết arv]-Ø-glueozit (khái 
niệm chung là Ø-gÌycozZIt). Kashiwagl nhận thấy. enzvm /#-glucosidaza 
tình khiết tách ra từ Œ. g#ous tấn công phân huy xenlobioza chậm hơn 
so với các oligosaccarit có độ trùng hợp cao hơn. 

Xenlobioza dehydrogenaza (CDH) được tạo ra nhờ một số loài nấm 
phân huỷ xenluloza (nấm mùn mềm. nấm mùn trắng và một loài nấm 
tmùn nâu - €. p‡eana). 

Gần dây các nhà sinh học cũng nhận thấy GDH san sinh từ một 
loài vi khuẩn thuộc €yofophaga. CDH mang ca FAD (flavin - adenin - 
dinueleotit) và phức sắt làm nhóm kết nỗi. 

Nhiều công trình nghiên cứu cho thấy sản phẩm phân huy protein 
của CDH. như đã biết là xenlobioza: quinon oxidoreduectaza (CBQ) có 
vùng chứa f1avin của GDH. 

Cả CDH và GRQ. khi có mặt chất nhận điện tử thích hợp. sẽ oxv 
hoá nhóm khử của xenlobioza. xenlodextrin có độ trùng hợp lớn hơn và 
thậm chí cả xenluloza thành các axIt tương ứng qua giai đoạn tạo 
laeton. 

Cả ŒDH và CBQ sử dụng hợp chất quinon và đồng đăng như 
2.6-dielophenol-indophenol (DGPTP) làm chất nhận điện tử. Xytoehrom 
e làm chất nhận điện tử cho CDH nhưng không nhận điện tử cho CBQ. 
Dựa vào tính chất này. ta có thể phân biệt được CDH và CB@. 

Hoạt tính chung của GDH và CB@ có thể xác định bằng cách sử 
dụng ferixvanua DCPIP hoặc quinon đễ khử để làm chất nhận điện tử. 

Theo Morpeth, CDH là protein. trong đó nhóm phức sắt có dang 
xvtochrom ð. Enzym này khử xvtochrom e nhanh hơn 200 lần so với 
khử oxy, trong khi đó hợp chất của fe”” như Fe(OCOCH,); và Fe 
(CN), ” bị khử nhanh hơn 35 + ð0 lần so với oxy phân tử. 

CDH có thể phân chia thành FAD và phức sắt dưới tác dụng của 
nhựa đu đủ hoặc của proteaza từ . chrysosporium. mặc dù trong 
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trường hợp thứ hai quá trình chỉ diễn ra khi CDH liên kết với 
xenluloza. 

FAD chỉ bị khử khi thêm xenlobioza. Điều này chứng tỏ FDA chịu 
trách nhiệm trực tiếp oxy hoá xenlobioza. Hiện tượng này cũng chứng 
tỏ các electron di chuyển từ FAD bị khử tới chất nhận điện tử thích 
hợp. như vùng phức sắt. quinon, Fe*”, hoặc thậm chí oxy phân tử. 


Các nghiên cứu dựa trên phương pháp tia X góc hẹp cho thấy ŒDH 
cũng như các phần cấu tạo của nó có dạng toả rộng; mặt cắt ngang của 
FDA là 4.3 + 5.1nm, lớn hơn nhiều so với phần phức sắt (3,3nm). 

Các nhà nghiên cứu cũng cho rằng hai phần của CDH nằm thẳng 
hàng với nhau. Như vậy, theo mô hình này, CDH có dạng thẳng. Tuy 
nhiên, cũng không loại trừ CDH có dạng uốn cong. 

Dựa trên các nghiên cứu tiến hành với các enzvm oxy hoá. 
Eriksson và đồng tác giả đã đưa ra ý kiến về chức năng của các enzym 
này trong quá trình phân rã xenluloza và lignin như sau: 

- Oxy hoá xenluloza và làm xuất hiện nhóm cacboxyl, dẫn tới sự 
biến dạng vùng tinh thể xenluloza: 

- Chuyển hoá xenlobioza (tác nhân cản trả hoạt động của enzym 
thuỷ phân) thành axit xenlobionic: 

- Ôxy hoá nhóm khử trong xenluloza để ngăn ngừa sự xuất hiện 
trở lại liên kết glyeozit vốn đã bị phân huỷ bởi enzym xenlulaza (tham 
khảo thêm chương 4. T]). 

- Điều hoà trực tiếp năng lượng bằng cách kết nối với mạch chuyển 
electron trên thành tế bào nấm: 

- Sản sinh các phần tử hoạt tính (anion - gốc tự do) để làm phân rã 
cấu trúc tính thể của xenluloza, nhờ đó tạo điều kiện thuận lợi cho quá 
trình phân huỷ xenluloza; 

- Khử gốc tự do phenoxy để ngăn ngừa tái trùng hợp các sản phẩm 
phân huy của lignin (xem thêm chương 8), 

Đáng lưu ý là CDH cũng hoạt động như tác nhân Fenton. tạo 
thành gốc HO” khi có mặt ion sắt và H;O;. Gốc tự do hydroxyl là tác 
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nhân oxv hoá mạnh, tấn công xenluÌloza và cả các cấu tử khác của tế 
bào gỗ theo phương thức không đặc hiệu, 

Xenlulaza nguồn gốc vi khuẩn là hẫn hợp khá phức tạp. Trong quá 
trình nuôi cấy Celiulomongs fimi, Langsford thu được mười cấu tử thể 
hiện hoạt tính của endoglucanaza, có khả nàng phản ứng với 
cacboxvmetylxenluloza. Endoglucanaza của B8. sub#lis có hoạt tính 


mạnh gấp đôi so với hoạt tính của endoglueanaza từ 7: reesei. 

Một loại enzym xenlulaza hai chức cũng nhận được từ một loài 
Baciiius. lnzvm này là polypeptit đơn (khối lượng phân tử 3ã kDa). có 
hoạt tính của ca endoglucanaza và exoglucanaza tại các vị trí riêng 
biệt trong enzvm, 

Một endoglueanaza gắn kết với thành tế bào và hai endoglucanaza 
ngoại bào (A và H) cũng tìm thấy ở P. fđuorescens oar. cellulosa. Cả ba 
cnzvm này có khả năng phân giải hàng loạt cơ chất. Phương thức mà 
các enzym này phân huy CMC cũng tương tự như hoạt động của 
endoglucanaza từ nấm. 

Endoglucanaza chủ vếu (80% tổng hoạt tính endoglueanaza) của 
T. curoata thể hiện hoạt tính mạnh nhất đối với CMC có độ trùng hợp 
cao. ÄxIt gÌutamie và aspartic chiếm 24% tổng aminoaxit. 

Theo Iamed. xenlulaza vi khuẩn khác với hệ xenlulaza từ nấm về 
sự hình thành tổ hợp đa enzvm (xenlulosom) và ít tổn tại dưới dạng 
Lững enzvm biệt lập. 

Các xenlulosom được tạo ra nhờ một số vi khuẩn ky khí, đặc biệt là 
C?ostridia. Hệ xenlulaza của Ở. thermocelum rất hoạt động trong quá 
trình phân huỷ xenluloza ở vùng tỉnh thể. với hoạt tính riêng cao hơn 
so với hệ xenlulaza của nấm 7` reesei. 

Xenlulosom có khối lượng 2x10” + 6.ã5x105 Da. đường kính khoảng 
1B nm,. chứa 14 : 26 polvpeptit khác nhau với khối lượng phân tử 
37 + 210 kDa. 

Các xenlulosom tạo thành tổ hợp lớn hơn gọi là polyxenlulosom. 
với khối lượng 50x10” + 80x10° la. 
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Các khối trên bề mặt vi khuẩn là các tập bợp polyxenlulosom, mỗi 
khối có thể chứa tới vài trăm xenlulosom. 

Xenlulosom thuỷ phân rất hiệu quả cả vùng vô định hình và vùng 
tỉnh thể của xenluloza. Trong khi đó, các peptit đơn lẻ hoặc kể cả hễn 
hợp của chúng không thực hiện được đồng thời ca hai chức năng trên. 

Nhiều polyvpeptit trong tổ hợp xenlulosom có hoạt tính xúc tác và 
đã được xác định là endoglueanaza. xylanaza và xenlodextrinaza. 

Felix và đồng tác gia cho rằng xenlobtohydrolaza cũng có mặt 
trong xenlulosom. Tuy nhiên. sư tổn tại của chúng cần được nghiên 
cứu thêm để xác nhận. 

Ngoài ra. hoạt tính của đ-glucosidaza. 8-xylosidaza. 
Ø-galactosidaza và Ø-mannosidaza trong xenlulosom cũng được 
Kohring xác định bằng thực nghiệm. 

Một số polypeptit trong xenlulosom đã được nhận dạng trong đó 
mạch có kích thước lớn nhất là 210 + 2ã0 kDa. Protein này trước đây 
dược gọi là S1 hoặc SI.. hiện nay được đặt tên là Cel U hoặc Cip A. ip 
A có thể hoạt động như chất gắn kết xenluloza hoặc như protein làm 
đàn đỡ. bám vào các hợp phần xúc tác của xenlulosom. Ngoài ra nó có 
thể gắn kết với nguồn cơ chất xenluloza và giúp các tổ hợp enzym bám: 
vào bề mặt tế bào vi khuẩn. 

Các hợp phần cấu tạo khác của xenluÌosom cũng được phát hiện. 
như Cel S (89 kŨa) - nhóm cấu trúc có tác dụng xúc tác. Cip À và Gel S 
là hai cấu tử của xenlulosom từ C. £hermocellum. 

Mô hình "enzvm có mỏ neo" được để xuất để giải thích hoạt động 
phối hợp giữa hai hợp phần xúc tác. Mô hình này được xác nhận qua 
phân tích ADN các gen ghi mã hai protein kế trên. Dựa vào các quan 
sát thực nghiệm này, Wu đã mở rộng thành mô hình phức tạp hơn. tp 
A neo giữ các cấu tử xúc tác khác. còn Cel 8 bảo đảm hoạt tính 
senlobiohvdrolaza hoặc exoglucanaza cần thiết để phân giải xenluloza 
tình thể. 


127.0.0.1 downloaded 6061 5.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 
188 


Xenlulosom_ trong Clostridia khác như C. ceHulouorans. C. 
cellulolyticum và C. jsui cũng có tính chất tương tự như tính chất của 
xenlulosom từ €. #bermoceliưm, Xenlulosom của €. cellulouorans gỗm 
ba hợp phần chủ vếu và có ít nhất sáu hợp phần enzym khác nhau. 

Một số ví khuẩn háo khí và ky khí sử dụng phosphorvlaza để phân 
giải xenluloza. Xenlobioza và xenlodextrin có độ trùng hợp cao hơn bị 
chuyển hoá dưới tác động của Ở. gious. Hiệu suất tế bào theo đương 
lượng glucoza tăng lên khi độ trùng hợp của xenlodextrin tăng. Điều 
này chứng tỏ phản ứng phân huỷ liên kết glyeozit xây ra nhờ quá trình 
phosphorv] hoá. Vai trò sinh lý của xenlobioza phosphorvlaza là 
chuyển hoá xenlobioza thành glucoza-1-phosphat. Hợp chất nàv được 
vi sinh vật sử dụng hiệu quả hơn so với gÌucoza. 

Sự tồn tại của xenlobioza phosphorvlat lần đầu tiên được phát hiện 
ở ÓC. thermocellum. Hai loại enzym đã được nhận dạng. Một loại enzvm 
đặc hiệu đối với xenlobioza và enzvm khác chuyển hoá xenlodextrin có 
độ trùng hợp cao hơn. tạo thành ø-glucozvl phosphat. Sản phẩm chủ 
vếu của quá trình chuyển hoá là glucoza-1-phosnhat và glucoza. 

Theo Sasaki. xenlobioza phosphorylaza tỉnh chế có nguồn gốc từ €. 
gHuus bao gồm bốn hợp phần và đặc hiệu đổiwới xenlobioza. Enzvm 


này cần phospho và magie cho quá trình phosphorvl hoá. 


12.9.2.3. Tổ chức uùng của xenlulaza 

Xenlulaza có thể phân chia thành vùng xúc tác và vùng gắn kết 
xenluloza. 

Dựa vào đặc trưng của chuỗi aminoaxit tổn tại trong vùng hoạt 
động xúc tác. xenlulaza từ nấm và vì khuẩn được chia thành các họ có 
chuổi protein tương đồng. Sự phân loại như vậy được xác nhận nhỡ 
phân tích nhóm ky nước. 

Bảng 12.2. cho thấy. họ A bao gồm xenlulaza của các vị sinh vật 
như ví khuẩn gram âm. vi khuẩn gram dương. vị khuẩn hảo khí, vi 
khuẩn ky khí và nấm TT. reesei. 


127.0.0.1 downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 199 


Bảng 12.2. Xenlulaza và xvianaza có vùng xúc tác tương đồng 


Enzym Nhóm cuối 


Bactlilus sp. 1139 RG N 
Bacillus sp. N - 4 RBöA ~ A5 
Bacililus sp. N - 4 RBG B bà 
Bacilus sp. N- 4 RBRG € A 
Bacdllus polymuyxa EG 


Họ vi sinh vật hoặc sinh vật 


Bacteroides ruminicola BG N 
Butyriuithrio fibrisoÌUuena END 1 N 
Caidocelium saccharolyticum EGB C 
Clostridium qcetobutylicuam bG 1 N 
Clostridtum cellulolyHicum bG A N 
Clostridtum thermocellum Cel B N 
Clostridium thermocellum Col © 
Clostrrdtum thermocellum CelE N 
Clostridtum thermocellam ColH C 
Erumia chrysenthemi G 4 N 


ibrobqcter succinogenes bG 3 l@ 
Ruminococecus aibus SŸ 3 CELA 
Tuminococcus qdÌbus SY 3 GELB 


Trichoderma reesel EG II là 


Xanthomonas campestris bngXCA |. N 
Celiulomonas fimi en À VỆ 
MicrobBispora bispora Cel A N 
Sfreptomyces sp. KSM-9 Gas Á 
Triìchaderma reesei CBH II È 


Humicola grisea CBHI 

Necurospora crassa CBHI h5 
Phanerochaete chrysosporium CBHÍ N 
Trichodermg reeser CBH ï N 
Trichodermad reesoi EG I N 
Trichoderma utride CHH 
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Bảng 13.3 (tiếp theo) 


Họ vi sinh vật hoặc sinh vật Nhóm cuối 

Bacillus cữculans 

Calilulomonas uda 

Ciostridrium thermocellum 

Eruinia chrysenthemi 

Butyriutbrio fibrisoluens GED I 

Collulomonas fmii Con B N 

Cellulomonas fimi Œen € [nternal 

Ciostridtum thermocellum Gel D N 

Clostridium stercorlum Cel Z4 N 

Dictyostelium discotdeum SGSP270 6 N 

| Persea mericana RBG 

Perseq qmericana Gel 1 

Persea qmeoricanq Gel 3 

Pseudomonas fluorescens | CelA N 

Pseudomonas f[uorescena Cel B C 

Pseudomonas f[uorescens CelE N 
F | Haedlua sp. C-125 Xvn Â 

Butyriibrio fibrisoluens Xvn A N 

Caldocellum saccharolyHicum Gel B N 

Caldocellum saccharolyticum Xvn À 

Caldocellum saccharoiyHcum OREF4 

Cellulomonas fi mi Cox N 

Clostridtuin thermocellum Xvn Z l& 

Cryptococcus qlbidus Xvn 

Pseudomonas fuorescens Xvn Á É 

Pseudomondgs fuorescena Xvn B G 

Thermoq§€us quranfiqcis Xvn 

Bactilus cữcuÌans Xvn 

BacHlus pumilus Xvn À 

Bactlilus subtilis Xvn 

Clostridium qcetobutyÌicum XvnB 

Aspergillus qculeatus bG 

Eruinia carotouora Col 8 

Juminococcus qÏöus Cel A 
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Bên cạnh các đạng điển hình của aminoaxit ky nước, một số vùng 
bảo tổn chứa các gốc đồng nhất trong hầu hết các chuỗi mạch. 

Trong họ B. ba endoglueanaza từ C. mi, một loài Sireptfomyees và 
Microbispora bispora cũng như GBH [II của 7. reesei có tính chất tương 
tự nhau. 

Họ € bao gồm ba xenlulaza có nguồn gốc từ nấm. với mức tương 
đồng ít nhất là 45%. 

Trong số ba xenlulaza nguồn gốc vi khuẩn của họ D, G Ÿ của 
Eruimia chrysenthemi và RG của C. uda có quan hệ gần gũi với nhau 
hơn. 

Họ E. F và G cũng có nguồn gốc vì khuẩn. Phần lớn enzym thuộc F 
và G@ đều có hoạt tính xvlanaza. 

Trong số chín họ enzym. A. B, F và H có cả enzym nguồn gốc từ 
nấm và ví khuẩn. 

Họ € chỉ gồm các enzym từ nấm. 

Họ D. G và I chỉ có các enzym nguồn gốc vì khuẩn. 

Họ E bao gồm cả enzym nguồn gốc vi khuẩn và thực vật. 

Các vùng găn kết xenluloza (CBD) hình thành các đơn vị chức 
năng riêng biệt đối với hầu hết enzvm phân giải xenluloza. Các CBD 
này không đóng vai trò chủ chết tạo ra hoạt tính xúc tác, nhưng chúng 
điều tiết hoạt tính đặc hiệu của các enzym trên cơ chất xenluloza ở 
dạng hoà tan và không hoà tan. 

Bảng 12.3 liệt kê các CBD khác nhau tổn tại trong xenlulaza 
nguồn gốc vi khuẩn và nấm. 

Kết quả phân tích bốn xenlulaza từ 7L reesei chứng tỏ sự có mặt 
các vùng bảo tôn ngăn (AB) ở nhóm cuối N (CBH I và EG IHII) hoặc € 


(CBH Ivà E6 ]) trong câc enzym này. 
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Bảng 13.3. Vùng gắn kết xenluloza trong xenlulaza từ nấm và vi khuẩn 


Vi sinh vật _ | Enzym | Nhóm cá GỐI 
Vi khuẩn | 
Butyriuibrio fbrosoluens EBG © 
Celulomonas fimi »en Á N 
Celtulomonas f mi Cen B C 
Celtulomonas fmi Gen € N 
Cellulomonas fImi ©ex C 
Ciostridtumn cellulolyticum EG A C 
Eruinia chrysenthemi RBG Z2 E 
Microbispora btspora Cel À G 
Pseudomonas fuorescens 0uar. cellulosa Cel Á G 
Pseudomonas fluorescens tar. cellulosa Cel B N 
Pseudomondgs ƒfluorescens bar. cellulosa CelE G 
Nấm 
Neurosporg crassa CBH I C 
Phanerochaete chrysosportum CBHI C 
Trichoderma reeset CBH Ï l& 
Trichoderma reeset CBHII N 
Trichodermna reeset EG I lÈ 
Trichoderma reesei — JBGI | N___] 


Khi tách vùng AB ra khỏi CBH. hoạt tính của chúng giảm một 
cách đáng kể. 

CBD của EG I có ái lực mạnh hơn so với CBH [. xét về phương diện 
gắn kết với xenluloza. Sở đĩ có sự khác biệt này vì tryptophan thay thế 
tvrosin trong vùng gắn kết xenluloza. 

Đặc trưng quan trọng nhất của dãy CBD nguồn gốc vi khuẩn là 
hàm lượng aminoaxit thấp. hàm lượng hydroxvaminoaxit cao. hàm 
lượng gốc tryptophan. asparagin và gÌyxim cao. 

Dịn và đồng tác giả nhận thấy CBD của Gen Â (endoglucanaza) từ 
€. fimi tuy không có hoạt tính thuỷ phân rõ rệt nhưng có thể phân rã 
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cấu trúc của sợi xenluloza và giải phóng ra các phần tử nhỏ. kết quả 
của quá trình phân rã xenluloza. CBD của endoglueanaza (Cel B) từ P. 
fuorescens 0qr. cellulosa gắn kết enzvm với xenluloza như hoạt động 
của CD ä Cen A từ €. mi. 


Hail. 1995. đã nghiên cứu một endoglueanaza mới (Cel E). chứa 
vùng liên kết xenluloza với các mạch cuối chứa N và Œ. Dạng cụt của 
enzvym thiếu CBD cũng thể hiện khả năng hoạt động như Gel E mạch 
dài đối với xenluloza hoà tan và xenluloza trương trong axit. nhưng 
hoạt tính thấp hơn nhiều so với enzym mạch đầy đủ khi chúng tấn 
công mẫu xenluloza dạng tỉnh thể. 

Xenlulosom của €, £hermocellum gắn kết chặt với xenluloza và mối 
Hiên kết này có thể thực hiện nhờ cấu tử không hoạt động xúc tác của 
xenlulosom đóng vai trò trung gian. 

Một GBD cũng được xác định là có mặt trong protein A (Gip AI). 
một phần của xenlulosom. 

Theo Goldstein. protein gắn kết xenluloza cũng đóng vai trò trung 
gian trong tương tác giữa nguồn cơ chất xenluloza tính thể và tố hợp 
enzvm xenlulaza của Ciostridium cellulouorans. 

Các phép phân tích đột biến chứng tỏ rằng vùng CH gồm 163 
aminoaxit cần thiết để enzvm gắn kết đến mức cực đại với tinh thể 
xeniuloza. : 

Sự gắn kết giữa CDH của P. chrysosporium với xenluloza được hai 
nhóm tác giả công bố dộc lập (Henriksson và Renganathan). Sự gắn 
kết này có thể so sánh với trường hợp CHH Ï từ 7: reese. liên quan tới 
vàng PAD và dường như độc lập đối với tâm xúc tác. 

So sánh kết quả phân tích đẳng nhiệt liên kết giữa ÔDH và CHH I 
cho thấy hằng số phân ly của CĐH thấp hơn nhiều so với CBH I. Năng 
lực liên kết của CDH (số lượng enzym gắn kết tính theo đơn vị khối 
lượng xenluloza) cũng thấp hơn so với CBH I. Điều này chứng tỏ CDH 
gàn kết thưa thớt hơn so với CBH ]. 

laices. 1995 và L¡, 1996. đã tách dòng và nghiên cứu ADN ghl mã 
CÍDH từ Ø. chrysosporium. Qua so sánh chuỗi liên kết xenluloza của 
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CDH và của xenlulaza, các tác giả cho rằng CDH có thể có một chuỗi 
đặc hiệu nào đó dùng để gắn kết xenluloza. Chuỗi này khác với chuỗi 


của xenlulaza. 
12.2.2.4. Tính chất xúc tác 


Hiện nay. các nhà sinh học đã xác định sự phân huy xenluloza tình 
thể được thực hiện nhờ hệ enzvm nhiều cấu tử. trong đó các cấu tử 
tiêng lẻ hoạt động phối hợp để chuyển hoá cơ chất. Khả năng hoạt 
động phối hợp của xenlulaza phụ thuộc vào tỷ lệ các enzym riêng biệt. 
phụ thuộc mức độ bão hoà của cơ chất và loại cơ chất. 

Hoạt động phổi hợp của CHH T và CBH II cùng với EG I và EG 1H 
tình chế từ 7' reesei đã được đánh giá đối với các cơ chất khác nhau, Sự 
phôi hợp giữa các BG và CBH II diễn ra theo phương thức thông 
thường đối với endoenzym và exoenzym. Trong khi đó. sự phối hợp 
hoạt động giữa các EG với CBH Ị lại phụ thuộc vào đặc trưng cấu trúc 
của cơ chất. 

Hoạt tính của các enzym riêng biệt từ 7T: reesei là cao nhất đối với 
xenluloza vô định hình. Trong khi đó. hệ enzym hai cấu tử CBH 1/EG 
IH và CBH UCRH II có khả năng phối hợp tốt hơn đối với xenluloza 
tinh thể. 


Hoạt động phối hợp của hai xenlobiohydrolaza (ÏI và Il) từ 
Pemicdium pinophilum là cực đại khi tỷ lệ giữa hai cấu tử này là 1:1. 
Henrissat và đồng tác giả cho ràng đây là hai enzym với cấu trúc 
không gian đặc biệt. có tác dụng thuỷ phần các đơn vị không khử ở vị 
trí khác nhau, một dạng nằm trên bể mặt xenluloza, dạng khác nằm 
sâu bên trong. Theo Wood, CBH II từ P, pinophilum hoạt động phối 
hợp với xenlobiohydrolaza của TL koningli và Fusarium solani. Song 
chỉ có CBH [I phối hợp hoạt động với endoglucanaza từ 7! honingiti hoặc 
È. solant. 

Ngay từ 1950. Reese và các cộng sự đã đưa ra giả thuyết cho rằng 
sự chuyển hoá xenluloza tự nhiên đưới tác dụng của vì khuẩn thanh 
các saccarit hoà tan liên quan tới hai enzym hoạt động liên tiếp nhau. 
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Theo mô hình này, enzym C¿ tác động trước làm cho cơ chất. dễ tiếp cận 
hơn với enzym E, - xúc tác thực sự của quá trình thuy phân. 

Song hoạt động chính xác của enzym , chưa được giải thích rõ 
ràng và thực sự cũng chưa xác định được rằng enzym €. hoàn toàn 
không làm xúc tác cho phản ứng thuỷ phân xenluloza. 

Những năm gần đây, một số tác giả nhận thấy có sự phối hợp hoạt 
động điễn ra bên trong Cen A của C. mi. Enzym này bao gầm vùng 
xúc tác và CBD không thuỷ phân hoạt động độc lập với nhau. Các khu 
vực hoạt động phối hợp để làm phân rã và thuỷ phân xơ sợi xenluloza. 

Như vậy. có thể vùng xúc tác tương ứng với hệ thuy phân ,, còn 
CBD tương ứng với hệ C, không thuỷ phân mà Reese và cộng tác viên 
đã giả định. 

Quá trình đứt liên kết /@-1.4-glueozit dưới tác dụng của xúc tác 
xenlulaza xảy ra theo cơ chế men phân giải (lysozyme) qua giai đoạn 
proton hoá oxy gÌyeozit bởi đơn vị aminoaxIt và ổn định ion cacbonlion 
nhờ gốc aminoaxit khác. (So sánh cơ chế thuỷ phân xenluloza trong 
môi trường axit - chương 4. T1), Tâm hoạt động của nhiều enzym liên 
quan tới các gốc axit aspartic và axit gÌutamIc. 

Phương thức phân giải của các enzym GBH [ và CBH II so với RG I 
và EG [II cũng có sự khác biệt. thậm chí giữa GBH I với CBHH IÏ cũng 
như giữa BG [I với BG [TH. 

CBH I tấn công vào xenlodextrin có độ trùng hợp lớn. CBH I cũng 
thủy phân cả xenlobiozit và lactozit. Ngược lại. CBH II đòi hỏi cơ chất 
gồm 3 + 4 đơn vị mắt xích anhydro-Ø-D-glucopyranoza. CHH l hoạt 
động với mọi dạng hình học của xenluloza. trong khi đó. CBH HH hoạt 
động chọn lọc hơn. 


EG I thuộc về nhóm endoglucanaza không đặc hiệu. vì enzym này 
không những phân giải xenÌuloza mà còn phần huy eä xvÌlan. 

Theo Claeyssens, phản ứng thuỷ phân xảy ra cùng với phản ứng 
chuyển. Điều đó chứng tỏ enzym này có thể chứa một số tiểu tế. mỗi 
tiểu tế có khả năng gắn kết một đơn vị glucoza. Sau đó. các sản phẩm 
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glueozy] trung gian tạo thành do phản ứng thuỷ phân được chuyển tới 
phân tử nhận. 

Cấu trúc của một số enzym thuộc các họ xenlulaza cũng được 
nhiều nhà khoa học xác định. 

Các nghiên cứu tán xạ tia X góc hẹp chứng tỏ rằng CBH 1 và CBH 
L[I từ 7 reesei thường có hình dạng như con nòng nọc. Phần thân có độ 
đài khoảng 6 + ?nm, đường kính khoảng 4 nm, phần đuôi dài khoảng 
15 nm. 

Bergfors và đồng tác giả đã kết tỉnh thành công phần lõi xúc tác 
của GBH II từ 7. reesei sau khi tách 82 aminoaxit khỏi mạch cuối chứa 
N. Sau đó Divne. 1993. cũng đã kết tỉnh được phần lõi xúc tác của CBH 
Ivà EG I từ T reesei. 

Joliff và đồng tác gải đã làm sạch và kết tỉnh endoglueanaza D từ 
€. thermocelium. Các tình thể có mặt cắt tam giác và tán xạ tia X với 
độ phân giải 0.28nm. 

Cel D của Œ. ;hermocellum bao gồm 12 cấu trúc xoắn, với gốc tâm 
hoạt động nằm trong rãnh ngang qua bề mặt enzym. Nó chứa một 
đoạn mạch với nhóm chức NH,. nhê ra từ phần lõi của enzym để tương 
tác với một phân tử có quan hệ đối xứng qua cầu nối muối trung gian 
(Lvs 38 -AÄsp 201). 

Davies đã kết tỉnh EG I từ Hưmicola tsoÏens dưới các dạng khác. 
bằng cách sử dụng nhiều loại chất kết tủa theo phương pháp khuếch 
tán hơi. 

Hai dạng thu được nhờ kết tủa bằng amoni sulfat có dạng chóp đôi 
tứ diện. Dạng thứ ba thu được nhờ PEG 8000, phát triển thành tấm 
đơn tỉnh thể, trong khi đó. dạng thứ tư có hình que tiết điện tám cạnh. 

BG V từ H. isolens có một vùng gồm 6 đải nhiễm sắc. với các đường 
vòng nối với nhau qua các rãnh rộng 4nm. chạy dọc theo bề mặt của 
enzvm mang các gốc xúc tác Äsp 10 và Asp 121. 

So sánh cấu trúc phần lõi có tác dụng xúc tác của CBH II từ 7. 


reesei và vùng xúc tác của 7hermomonospora fusca, các nhà sinh học 
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nhận thấy có sự khác nhau đáng kế về khả năng tiếp cận tâm hoạt 
dộng của enzvm. Từ đó, họ đưa ra giả thuyết cho rằng sự khác nhau 
chủ yếu giữa các endogÌucanaza và exoglucanaza là mức độ các tâm 


hoạt động tiếp cận với cơ chất. 


12.2.3. Phương pháp thực nghiệm đổi với các enzym phân 
huỷ xenluloza 


Hàng loạt cơ chất đã được sử dụng để nghiên cứu các enzym phân 
giai xenluloza. Song. do thiếu cơ chất đặc hiệu và việc xác định hoạt 
tính chưa được chuẩn hoá nên khó có thể so sánh quá trình sản sinh 
xenlulaza giữa các giống nấm hoặc vi khuẩn. 

Phương pháp thường dùng nhất để đánh giá hoạt tính của 
xenlulaza là dựa trên phản ứng thuỷ phân giấy lọc. 

Hoạt tính được định nghĩa là số lượng đường khử giải phóng ra 
trong một giờ khi sử dụng 50mg giấy lọc No.1 làm nguồn cơ chất ở điều 
kiện chuẩn. 

Đường khử giải phóng ra dược định lượng theo phương pháp axit 
dinitrosalievlic. Kết quả được biểu diễn theo đương lượng glucoza. 

Song phương pháp này chỉ xác định được số lượng nhóm khử. 
Phương pháp này cũng phụ thuộc vào tỷ lệ Ø-gÌucosidaza có trong hỗn 
hợp enzvm. : l 

Một số tác giả đề nghị sử dụng các cơ chất trên cơ sở xenluloza 
nhuộm màu đã được chuẩn hoá (chẳng hạn giấy lọc hoặc bột tỉnh thể 
xenluloza) để so sánh các chế phẩm xenlulaza. 

Phương pháp khác được Vardanis sử dụng là dùng xenluloza đánh 
đấu ''G. trong đó. số lượng '*C€ chuyển vào dung dịch có thể đễ dàng 
xác định và so sánh với tổng lượng '*€ của mẫu xenluloza ban đầu. 

Dựa vào sự giải phóng các saccarit từ các dẫn xuất hoà tan được 
trong nước. như cacboxymetylxenluloza. hydroxvetylxenluloza, ta cũng 
có thể xác định hoạt tính endoglucanaza. vì các dẫn xuất này không bị 
thuỷ phần đưới tác động của exoglucanaza. 
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Một số nhà nghiên cứu dà để xuất phương pháp độ nhót. trong đó 
sự biến đổi độ nhớt của dung dịch CMC có thể dựa vào để tính đơn vị 
enzvm tuyệt đối. Song phương pháp này đòi hỏi các nhà nghiên cứu 
phải hiểu biết kỹ về tính chất của dẫn xuất xenluloza để có số liệu tính 


toán chính xác. 


Eriksson sử dụng phương pháp biểu đồ men. dùng dung dịch nhớt 
CMC để phát hiện các enzym endoglucanaza trong gel polyaervlamit. 
Dung dịch CMC dược phủ lên giấy và để trên lớp gel trong một khoảng 
thời gian ngăn. đường khử sẽ được phát hiện nếu eó endogÌucanaza. 

Xác định hoạt tính exoglucanaza trong hôn hợp các enzym phân 
giải xenluloza là việc làm khó khăn hơn so với xác định endogluecanaza. 

Deshpande và đồng tác giả đã sử dụng một số hệ như 
p-nitrophenvl-Ø@-D-xenloblozit @NPC) hoặc p-nItrophenvl-Ø-DÐ-laetozit 
(pNPL) làm eø chất chọn lọc để xác định hoạt tính của exoglucanaza 
(xenlobiohvdrolaza). 

Các exoglueanaza tách các đime xenlobioza từ phần không khử 
của phân từ xenluloza. Các enzvym này đặc biệt tác dụng mạnh lên 
liên kết giữa hai phần khác nhau của phân tử (như liên kết giữa 
p-.nitrophenyl với gốc disaccarit). nhưng lại không làm đứt liên kết 
giữa hai phần giống nhau của phân tử. như liên kết giữa hai đơn vị 
-glueopvranoza trong xenlobioza. 

Phương án khác được áp dụng để xác định hoạt tính của 
exogÌucanaza là phương pháp dựa trên đặc điểm của enzym xenluloza: 
quinon oxidoreductaza (CBQ). Pnzym này khử quinon khi có mặt 
xenlobloza hoặc xenlodextrin có độ trùng hợp cao hơn. 

Hoạt tỉnh exoglueanaza trong hỗn hợp với endoglueanaza có thể 
được xác định nhờ sử dụng xenluloza vô định hình. Số đơn vị 
eœndoglucanaza trong hỗn hợp enzym dược xác định chủ vếu nhờ 
phương pháp đo độ nhớt (Almin và Eriksson). Đường khử AÁ sản sinh 
dưới tác dụng của endoglucanaza được tính toán dựa trên đường cong 
chuẩn thiết lập bằng cách dùng một lượng đã biết endoglueanaza tinh 
khiết cho mầu xenluloza vô định hình tương tự. 
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[ượng đường khử B tạo ra nhờ hỗn hợp endo - exo enzym cũng cần 
được xác định. 

lượng đường khử € giải phóng ra dc hoạt động sinh học của 
exoglueanaza dược tính như sau: 

Œ(SB-A 

Khó khăn gây nên đo có mặt Ø-plueogidaza trong hỗn hợp enzvm có 
thể loại trừ bằng cách cho thêm vào hệ một lượng đ>-glueonolacton. Hợp 
chất này ức chế khá hiệu quả hoạt động của Ø-glueosidaza. 

Cần chú ý là xenluloza tính thể không được sử dụng cho phương 
pháp xác định này. Vì trong trường hợp đó. hiệu ứng phối hợp hoạt 
động của endoglueanaza và exoglucanaza sẽ làm sai lệch kết quả. 

Phương pháp xác định thường dùng nhất đối với Ø-glueosgidaza là 
do lượng glueoza giải phóng ra từ xenlobioza hoặc lượng p-nitrophenol 
tạo thành từ ø-nitrophenvl-Ø-D-glueopyranozit. 

Phương pháp đặc trưng nhất để xác định lượng Ö-glucoza phát 
sinh từ xenlobioza là sử dụng gluecoza oxidaza/ peroxIdaza. 

Hoạt tính Ø-glucosidaza cùng có thể xác định dựa trên lượng 
4-metvlumbelferon giải phóng ra từ cø chất 4-metylumbeliferv]-/- 
gluecozIt. 

Các cơ chất thường dùng nhất để xác định GBQ là các quinon để 
khử như 3.6-dielophenol-indophenol (DCPIP) hoặc 3-metoxy-ñ-‡ert- 
butylbenzoquinon (MTBB). Phản ứng khử cơ chất được ghi nhận theo 
mức giảm hấp thụ tại độ dài sóng dặc trưng. 600 nm đối với DCPIP và 
120 nm với ÀTTBB. CDH cũng có khả năng khử cả hai chất trên. Tuy 
nhiên. chỉ có CDH khử được xvtochrom ec. 

Hoạt tính của xenluloza phosaphorvlaza thường được xác định theo 
phương pháp quang phổ dựa vào lượng glucoza-1-phosphat tạo ra từ 
xenlobioza. 

12.2.4. Công nghệ sinh học dựa trên tác nhân phân huy 

xenluloza 


Các xenlulaza đã xuất hiện nhiều trên thị trường từ vài thập kỷ 
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nav. Enzvm này thu hút sự chú ý của các nhà công nghệ vì chúng có 
thể sử dụng vào nhiều mục đích khác nhau như trong quá trình 
chuyên hoá chất liệu chứa xenluloza. công nghệ sợi dệt. công nghệ 
dược. chất tẩy rửa. công nghệ thực phẩm. chế biến rau - quả và xư lý 
chất thải... 

Khả năng ứng dụng enzvm trong công nghệ bột xenluloza và giấy 
là hướng được quan tâm nhiều trong những năm gần đây. 

Hiện nay. công nghệ sinh học đang được áp dụng để tách mực khói 
giấy loại. Ở Mỹ. hơn 40% tổng lượng giấy sử dụng là bắt nguồn từ giấy 
loại. Ở châu Âu và Nhật Bản. con số này là khoảng 55%, 

Phương pháp khử mực truyền thống (dùng hoá chất) kém hiệu quả 
khi xử lý mực in theo phương pháp laser và xerox. 

Xenlulaza đơn thuần hoặc phối hợp với các enzym khác. như 
hemixenlulaza. có khả năng tách mực một cách hiệu quả đối với các 
loại giấy khác nhau. 

Heitmann và đồng tác giả nhận thấy endoglucanaza và xvlanaza 
khử mực khá hiệu quả đối với giấy báo cũ. đồng thời cãi thiện tính chất 
quang học eùũng như độ bền cơ lý của giấy sản xuất từ bột khử mực. 

Yang và Eriksson cùng sử dụng enzym để tách mực khoi xở sợi 
giấy hỗn tạp (giấy báo và giấy tạp chí cũ). Các tác giả này đã dùng hồn 
hợp các enzvm để xử lý bột giấy loại, sau đó tiến hành tuyển nổi để 
tách mực đã được giải phóng khỏi xơ sợi, 

Quá trình khử mực bằng enzym cũng cải thiện khả năng thoát 
nước khỏi xơ sợi trong quá trình xeo giấy. 

Khử mực bằng enzvm cũng là phương pháp thân thiện với môi 
trưởng hơn so với phương pháp truyền thống dùng hoá chất. 

Xenlulaza được sử dụng thành công trong công nghệ sợi dệt. như 
xử lý quần áo bò. làm bóng vải bông. vải sợi nhân tạo. 

Theo phương pháp truyền thống. sau khi tách hồ khỏi vải. quần bò 
được mài bằng đá bọt (1 + 3 kg cho một quần) trong máy giặt lớn. Sau 
công đoạn gia công này, quần bò được tách thuốc nhuộm dư. 


Song ty lệ lượng đá bọt lớn làm giảm năng suất thiết bị (tính theo 


127.0.0.1 downloaded 6061 5.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 Su 


lượng quần), làm mòn máy giặt đồng thời làm giảm độ bền cơ lý của vải 
bò, Xenlulaza giúp giảm nhẹ quá trình tách thuốc nhuộm indigo dư 
khỏi bể mặt xơ sợi. Quá trình mài có sử dụng enzym cho phép tăng 
50% san lượng quần bò và đảm bảo độ mềm mại cần thiết của vải hò. 
Thông thường. 1 kg enzym có thể thay thế cho 100 kg đá bọt. 

Hai loại enzym xenlulaza có thể sử dụng trong quá trình xử lý 
quần bỏ. đó là enzym trung tính và enzvm axit. Tuy vậy. loại enzym 
trung tính được sử dụng nhiều hơn vì loại enzvm này có thể hoạt. động 
trong khoảng pH rộng. 

Trong những năm gần đây, enzym xenlulaza cũng được sử dụng để 
cải thiện chất lượng các mặt hàng từ xenluloza, 

Quá trình làm bóng vải sợi bằng phương pháp sinh học là công 
nghệ mới được áp dụng trong lĩnh vực sợi dệt để tăng chất lượng của 
sợi bông. sợi nhân tạo. sợi gai. Khi xử lý sợi xenluloza bằng enzym 
xenlulaza axit, độ mềm mại và độ hút ẩm tăng lên, bề mặt vải đẹp hơn 
về cảm quan. 

Các enzym như proteaza và lipaza đã được sử dụng khá phổ biến 
trong công nghiệp chất tẩy rửa, trong khi đó. xenlulaza chỉ mới được sử 
dụng trong thời gian gần đây. 

Các chất bẩn trong lòng xơ bông là tạp chất khó tách nhất khi áp 
dụng phương pháp tẩy rửa thông thường. Xenlulaza kiểm tính từ một 
số loài Baeiius có khả năng phản ứng chọn lọc với xenluloza bên trong 
xơ sợi, Nhờ đó, tạp chất dễ bị tách bỏ khi có mặt chất tẩy rửa thông 
thường. Như vậy, nhờ sử dụng công nghệ sinh học, khả năng làm sạch 
của các loại chất tẩy rửa chứa xenlulaza đã tăng lên một cách rõ rệt. 

Xenlulaza cũng được sử dụng có hiệu quả để ủ thức ăn cho vật 
nuôi. tạo ra sản phẩm chất lượng cao từ cỏ với một lượng nhỏ 
cacbohvdrat hoà tan trong nước. Khi thêm xenlulaza và hemixenlulaza 
vào cỏ. saccarit có thể được giải phóng. thúc đẩy quá trình lên men nhờ 
vị khuẩn phát sình axit laetic. 


Xenlulaza (dùng một mình hoặc phối hợp với proteaza) làm chất bổ 
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trợ trong thức ăn, có thể làm tăng trọng một cách đáng kể đối với đàn 
lợn và tăng chất lượng thịt. 

Quá trình đường hoá chất liệu thực vật bằng phương pháp enzvm 
tạo ra monosaccarit. tiếp đó lên men thành hàng loạt sản phẩm như 
eLanol, các aleol khác. các axit hữu cơ. protein và chất béo. 

Trong số các phương pháp đã nghiên cứu. phương án xử lý nổ hơi ở 
nhiệt độ 170”G + 250”G được coi là hiệu quả nhất để chuẩn bị nguyên 
liệu thực vật cho thuy phân bằng enzvm ở giai đoạn tiếp theo. 

Bã mía sau khi nổ hơi được đường hoá dưới tác dụng của xenlulaza 
đi từ 7. reesei. Chế phẩm enzym này có thể đạt mức đường hoá 70%. 
Khi thêm /Øglueosidaza, kết quả đường hoá có thể đạt tới 90%. Hiệu 
qua đường hoá cao cũng đạt được đối với mùn cưa của gỗ bạch đàn khi 
thêm Ø-glucosldaza. 

Như vậy. một tỷ lệ đ#-glucosidaza nào đó là rất cần thiết trong quá 
trình đường hoá nguyên liệu thực vật. 

Giá thành của enzym quyết định một phần giá thành chung của sản 
phẩm đường hoá. Do đó. việc tái sử dụng enzvm là rất cần thiết. Nhiều 
phương án tái sử dụng enzvm đã được để xuất. Một số phương pháp đã 
trợ nên lạc hậu. một số phương ản khác vẫn được coi là có hiệu quả, 

Phương án do Vallander và Eriksson để xuất 1990 là một trong 
những phương pháp hiệu quả để tái sử dụng enzym, 

Theo các Lác giả này. một phần chất liệu thực vật đã qua đường 
hoá (vấn hấp phụ enzym) được trộn lẫn với phần nguyên liệu mới. 
Bằng cách này. ta có thể giảm giá thành sản phẩm đường hoá hoặc aleol. 

Quá trình lên men đường D-glucoza và các hexoza khác thành 
rượu etylie đã được thực hiện từ lâu. Nhưng các pentoza không chuyển 
thành etylie theo phương pháp lên men rượu thông thường. 

Việc nghiên cứu công nghệ sinh học mới để chuyển hoá cả pentoza 
và hexoza thành rượu vẫn là thách thức lớn đối với các nhà khoa học. 

Xenlulaza từ nấm cũng có khả năng làm tăng hiệu suất đường 
trong quá trình sản xuất rượu bia. Khi sản xuất rượu từ sắn. nếu thêm 
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xenlulaza sW 7r¡choderma. hiệu suất alcol sẽ tăng nhờ chuyển hoá một 
phần xenluloza thành glueoza. 

Việc tách tỉnh bột từ ngũ cốc và củ cùng thuận lợi hơn khi dùng 
enzyvm thích hợp. Tĩnh bột ngũ cốc được tách ra với hiệu suất cao khi 
xenlulaza và xvlanaza (không lần amylaza) được đưa vào huyền phù 
tình bột trước khi Ìv tâm và rửa. 

Xenlulaza cũng được sử dụng để tăng tốc quá trình trích ly chất 
màu bằng peetinaza khỏi vỏ củ. quả hoặc rau. 

Các chất thấi chứa xơ thực vật từ các nhà máy bột và giấy cùng 
như chất thai từ nhà máy xử lý sản phẩm nông nghiệp.... cũng là các 
nguyên liệu tiểm năng cho sản xuất protein vi ginh vật, 

Hài quá trình công nghệ sinh học đã được áp dụng trong công 
nghiệp để sản xuất đường từ nguyên liệu gỗ. 

Quá trình Candida - sử dụng Candida utilš - đã xuất hiện từ lâu. 
Trong khi đó. quá trình Pekilo sử dụng nấm Paecilomyeces 0uariotii mới 
được áp đụng khoảng vài thập kỷ nay. 

Hai quá trình khác chuyển hoá trực tiếp rác thải chứa chất liệu 
thực vật rấn thành protein dưới tác dụng của nấm cũng được thử 
nghiệm ở quy mô sản xuất nhỏ. 

Một quá trình sử dụng nấm mùn trắng Š. pưiuer.lentum (P. 
Chrysosportum) được khởi xướng tại Viện nghiên cứu Bột và Giấy Thuy 
Điển cách đây vài thập kỷ. Dây chuyển khác sử dụng €. cellulolytficum 
được khởi xướng tại Trường Đại học Waterloo. Canada. Song các giải 
pháp này chưa đạt hiệu quả kinh tế cao. 

Phương pháp sản xuất protein của Viện nghiên cứu Bột và Giấy 
Thụy Điển dựa trên nguồn cơ chất xơ sợi về sau được chuyển thành dây 
chuyển xử lý chất thải từ các nhà máy sản xuất bột cơ (sản xuất bột 
giấy theo phương pháp cơ học). Trong dây chuyển này, các chất hoà tan 
và chất lơ lưng phân tán trong hệ thống nước trắng của nhà máy bột cd 
là nguồn cơ chất cho chuyển hoá sinh học, 

Quá trình này đã được áp dụng trong nhà máy sản xuất giấy ín và 
có khả năng tiến hành với chu trình khép kín về cung cấp và xử lý 
nước trăng trong khâu sản xuất bột cơ, 
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12.3. PHÂN HUỶ LIGNIN 

12.3.1. Vi sinh vật phân huỷ lignin 

Các vì sinh vật khác nhau phân huy lignin với mức độ khác nhau. 
Trong số các vị sinh vật, nấm làm mục gỗ phân huy lignin mạnh nhất. 
đặc biệt là nấm mùn trắng. Nấm mùn trắng chủ yếu phá huỷ gỗ lá 
rộng, song một phần gỗ lá kim cũng bị tấn công. Đa số nấm mùn trăng 
phá huy gỗ bằng cách đồng thời tấn công lên các cấu tử của gỗ như 
hønim. hemixenluloza., xenluloza. nhưng cũng có những loài đặc hiệu 
phân huy lignmn. 

Nấm mùn trăng sản ginh hàng loạt enzym ngoại bào có kha năng 
oxv hoá (bang 13.4). 


Bảng 12.4. Nấm mùn trắng sản sinh enzym phân huỷ lignin 


LIP, MnP và laccaza LIP và laccaza 

Corioluä tersicolor Oudemansiella radieata 

Cyathus buleri Pleurotus flortda 

Phiebia radiata Polyporus pÌetensis | 
PDyCnoÐorus SGNguineus Poiyporus brumalis 

Pleurotus osireatus Phiebia tremellosus 

Pieurotus saJ/o-cq7u —_| Phlebia ochraceofuloa 

LiP và MnP LiP 

Coriolus pruihosum BJerhandera qdusta 
Phanerochaete chrysosporiumn Đaedaleopsts conffagosa 


Polyporus 0uqrius 


Laccaza 

Pvehnoportts cinnabarinus 
AAO và VAO 
Ceriporiopsis subuermispora Bjerbandera adusta 


MnFP và laccaza 


Dichormitus squalena Đleurotus eryngn 
Lentinus edodes Pleurotus ostreafus 
Danua tigrinua Tramefes uersicolÌor 


Rigidoportis liợnosts 


Plueroftus sq7or-cdju 


Ghỉ chú: AÁO: aryl aleol axidazn 
VÀO: veratrvl aleol oxidaza. 


lê 
¬ 
I1 
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Hoạt động phân huy lignin của nấm màu trắng Ð. chrysosporium 
dược phác hoa ở sơ đồ 13.1 

Các enzvm đặc trưng nhất là lignin peroxidaza (LiP). mangan 
poroxidaza (Mn) và laccaza, 


Sự điều tiết sản sinh enzvm và phá huỷ lignin là hiện tượng rất 
phức tạp. Các kết quả thu dược trong điều kiện thí nghiệm không dễ gì 
suy điển cho quá trình phá huỷ gỗ ở điều kiện tự nhiên, 


CỌ, 

J Sơi nấm 

= l H0. f 
€ŒlÌyoxal oxidaza 

thời h, 


H,O. 


QH Vụ 
L1) Lignin peroxidaza + H,O, N — 
Ra aaà HO ——- 
ỌCH, ì phâm 
X- 


H, 
Veratryl aleol Tự động 


Catlon - sốc tự do 


j ———* NÏangan peroxidaza + H,O., 
Mangan peroxidaza + Mn””+ Lipit không na 
Ti 
2+ nh 
0n << 
_ OH 0H 
1, 
è No 
Sĩ xêo SG 
!H; ỌOCH, ì D, OCH, 
: b L 
Gốc tự do Gốc tự do 
benzvylic phenoxy 


Sơ đồ 12.1. Hoạt động của nấm mùn trắng P. chrysosporium 
phân huy liợnn. 
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Anh hưởng về đinh dưỡng và điều kiện nuôi cấy lên quá trình phân 
huy lignin đã được nhiều nhóm tác giả công bố. 

Khi nghiên cứu quá trình phân huy lignin. Eriksson và Blanchette 
nhận thấy có sự lắng đọng mangan trong nấm mùn trắng. Các tác giả 
cho rằng mangan đóng vai trò điều tiết trong quá trình phân huỷ 
IIgnm. Tuy nhiên. vai trò các vếu tố điều tiết như mangan lên phản 
ứng phân huy lignin chưa được giải thích một cách rõ ràng. 

Nấm mùn mềm phá huỷ khá hiệu quả các polysacearit của gỗ. 
nhưng chỉ biến đổi một phần cấu trúc của phân tử lignin với tốc độ 
chậm. Nấm mùn mềm hoạt động trên gỗ lá rộng nhiều hơn so với gỗ lá 
kim. Một số loài nấm mùn mềm được sử dụng để nghiên cứu quá trình 
phân huỷ lignin của gỗ cũng như các chất mô phỏng lignin được liệt kê 
ó bảng 13.ã. 


Bảng 12.5. Nấm mùn nâu. nấm mùn mềm và vì khuẩn phân huỷ lignin 


Nấm mùn nâu : Xạ khuẩn 

Fomitopsis pimicola Arthrobacter sp. 
GileophyHum trabeum Microồispora sp. 

Porta pÌacenta Nocardia sp. 

Lentinus leptdeus Streptomyces badius 
Pholiota qđiposa SfreDtOmyces œygneus 
SDOngiporus Si1U0S0S Streptomyces setonii 
Twvromyces paÌustris Streptomyces uừữidosporus 


Thermomonospora mesophilie 


Nấm mùn mềm Vi khuẩn khác 
Chaetomium gÌobosurn Acinetobacter sp. 
Daldinta concentrica Xanthomonas sD. 

| Lecyvthophora hoffmannii Pseudomonas sp. 
Petrdlidtum boydu Achromobacter sp. 
Pialophora mutabilis Aerobacter sp. 


Eruinid sp. 
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Savorv và đồng tác giả dã nghiên cứu quá trình phân huỷ lignin 
trong gỗ sồi dưới tác dụng của Chaetomium giobosum. Mức tổn thất 
chất liệu gỗ tương ứng với tổn thất lignin do phản ứng demetyl hoá các 
đơn vị phenylpropan. Haider và đồng tác giả nhận thấy 20 + 30% "CO, 
được giải phóng từ lignin đánh dấu trong thân cây sau bảy tuần, 
Ualdinia eoncentrica cùng phân huỷ lignin, trong đó svringvlpropan bị 
phân huy trước đơn vị guaiaeylpropan. 

Theo Ribbons, nhiều loài nấm mùn mềm sản sinh enzvm có tác 
dụng phân huỷ nhóm metoxv trong axit vanilie khi có mặt NADH và 
ðxV. tạo thành axit protoecatechuie và formaldehyt. 

Quá trình demetvl hoá lignin trong gỗ đã được nhiều tác giả 
nghiên cứu. Tuy nhiên. phản ứng phân huy nhóm metoxy dưới tác 
dụng của nấm mùn mềm dối với lignin được tách ra từ gỗ thì rất ít 
dược công bố. 

Nấm mùn mềm được cho là có hoạt tính protocatechuat 
J.4-dloxvgenaza thấp. Hoạt tính peroxidaza vếu cũng nhận thấv ở 
€. cclulolytieum và €. piluliferum. 

Các loại nấm mùn nâu tấn công lignin cũng được liệt kê ở bảng 
12.5. Nấm mùn nâu thích tấn công vào gỗ lá kim. Chúng phá huỷ 
mạnh các polysaccarit của gỗ. nhưng chỉ phân huỷ một phần lignin. Ö 
giai đoạn cuối của quá trình phá huỷ gỗ. phần còn lại chỉ là khối chất 
có màu nâu. chủ vếu là lignin. | 

Sự biến đổi của lignin ở mức độ thấp đưới tác dụng của nấm mùn 
nâu bao gồm các quá trình sau: 

- Demetoxyl hoá (hoặc demetvl hoá): 

- HvdroxvÌ hoá nhân thơm: 

- Qxy hoá mạch propan với mức độ hạn chế. 

Các loại nấm này hầu như không phá huỷ vòng thơm. 

Theo Ander và đồng tác giả. nấm mùn nâu có khả năng phân huy 
và chuyển hoá metoxv ở nhân thơm của axit vanilie và axit ferulic. Các 
loại nấm này chuyển hoá nhóm metoxv thành metanol. trong khi đó. 
nấm mùn mềm giải phóng ra formaldehvt làm sản phẩm khởi nguồn. 
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Nấm mùn nâu cũng giỏng như nấm mùn trắng. có khả năng 
decacboxvl hoá vanilat thành metoxvhydroquinon. Enzvm vanilat 
hvdroxvlaza xuất hiện ở nấm mùn trắng và nấm mùn nâu nhưng 
không có mặt trong trường hợp nấm mùn mềm, 

Theo Tanaka và đồng tác giả. phần lớn nấm mùn nâu tạo ra etylen 
từ axIt 2-xeto-4-methiolbutvric. Phản ứng này được sử dụng để đánh 
g.á hoạt tính phân huy ligmin. 

Theo một số tác giả. có ít nhất bốn tác nhân phi enzvm tham gia 
vào quá trình phân huy lignin dưới tác dụng của nấm mùn nâu. Đó là 
axit oxalie, sideropho. tác nhân Fenton (dẫn tới hình thành gốc tự do 
hydroxyl) .và glycopeptit. Song eơd chế theo đó các tác nhân này hoạt 
động cùng với enzvm chưa được làm sáng tỏ. 

Nấm mùn trăng. dựa trên phương thức tiết ra enzym ngoại bào. 
được chia thành sáu nhóm (theo Hattaka) hoặc bốn nhóm (theo Tuor 
và đồng tác giả). Cả hai cách phân loại có một số trùng lặp và một số 
ngoại lệ đối với các giống khác nhau về năng lực sản sinh enzym nàv 
hoặc enzvm khác. Eggert - Eriksson. 1996, phân loại nấm mùn trắng 
theo hướng tránh lẫn lộn giữa chúng. Bảng 19.4 liệt kê nấm mùn trắng 
được phân loại dựa trên khả năng sản sinh enzym. 

Các vi khuẩn phân huỷ Ìignin ít được chú ý hơn so với nấm. Đa số 
công trình nghiên cứu liên quan tới các loài thuộc giống Pseudomonas 
và xạ khuẩn (hình tia). 

Theo Kern. vi khuẩn nhìn chung chỉ phân huy một phần lignin 
dánh dấu ''€. Các xạ khuẩn được cho là có khả năng phân huỷ lignin 
mạnh hơn, mặc dầu không nhanh và không toàn diện như đối với nấm. 

Nhiều loài vi khuẩn gram âm (bảng 13.5) thuộc giống Psewdomonas, 
Xanthomonas, Acinetobacter, Achromobacter, Agrobacterium, Aerobacter 
và Eruinia có khả năng phân huy lignin. Song phần lớn hiểu biết hiện 
nay đều dựa trên các công trình nghiên cứu về các giống Xanthomonas 
và Pseudomonas. Một loài Xanthomonas có khả năng chuyển hoá 30% 
DH]? đánh dấu `'C thành !!CO,. Song lignin cao phân tử chỉ phân huỷ 
khi khối lượng phân tử nhỏ hơn 1000 Đa. Hiện tượng này. theo Kern. 
liên quan tới enzvm nội bào phân huy lignin. 
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P, ffuoreseens tạo ra enzym phần lv benzaldehvt có khả năng phân 
huy liên kết axvloin của các hợp chất 1.3-diaryletan anisoin và 
benzom. 

Một số loài Pseudomonas cũng có khả năng phân huỷ biphenyl qua 
oxv hoá thành 32.3-dihydroxvphenyl và 2-hydroxy-6-oxy-phenvlhexa- 
3.4-dienoate thành axit benzoice. 

P. paucUnobilis sản sinh enzvm brotocatechuat-4.5-đioxygenaza 
làm xúc tác phá vỡ vòng protoeatechuat và axit 3-metvlgalic. một chất 
Lrung gian của quá trình chuyển hoá các chất mô phỏng lignin có cấu 
trúc biphenvl. 

Các xạ khuẩn (bảng 19.ã) phân huỷ lignin của loài thân cỏ 
bằng cách tách ra các mảnh lignm hoà tan trong nước. Các sản 
phẩm phân huy lignin này gọi là lignin cao phân tứ có khả năng 
kết tủa bằng axit (APPL). APPL không bị chuyển hoá tiếp dưới tác 
dụng của xạ khuẩn. Sự hình thành APPI, có lẽ là đặc tính duy nhất 
có của các vị sinh vật này. Nét đặc trưng này chủ vếu nhận thấy ở 
Sirepiomyees và Thermomonospora, 

Enzvm lignin peroxidaza từ 6. oiridosporus làm xúc tác phân huy 
liên kết C~C ở phần nhánh propan trong chất mô phỏng dạng phenolie 
(OH phenol tự do) và dạng phi phenolic (OH phenol bị thế) khi có mặt 
H.O.. Enzvm này cũng oxv hoá lignin cao phân tử. thể hiện qua mức 
tiêu hao nhanh H,O, khi thêm enzvm tình chế vào lignin. Ngoài ra, 
theo Deobald. 8. tứridoporus cũng tạo ra enzvm phân huỷ axit thơm và 
enzvm oxy hoá aldehyt thơm. 

Ball và đồng tác giả đã tuyển chọn 20 xạ khuẩn có hoạt tính phân 
huy Hgnin, trong đó, S. badius, 7. mesopbhile và 8. cyaneus là các tác 
nhân phá huy lignin mạnh nhất. 

S. bœdius tiết ra bốn peroxidaza ngoại bào. tương tự với enzym từ 
S. tiridosporus. Việc phát hiện ra enzym LÁP ngoại bào từ một số loài 
Sfreptomyces chứng tỏ rằng các xạ khuẩn này tấn công lignin theo cách 
Lương tự với nấm mùn trắng. 
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S. Lưidosporus cùng tạo ra một hoặc nhiều enzym ngoại bào 
oxidaza phát sinh H;O,. Tuy nhiên. chưa có bằng chứng nào chứng tỏ 
các enzvm này cung cấp H,O, cho LÍP phân huy lignin. 


12.38.2. Các enzym phân huỷ lignin 


Trong số các enzym phân huỷ lignin, peroxidaza. laccaza và 
oxidaza phát sinh H,O, là các tác nhân sinh học được nghiên cứu nhiều 
nhất. 

Peroxidaza (LIP và Mn}) và laccaza được Eriksson và đồng tác gia. 
1990. định nghĩa là phenol oxidaza. Các phản ứng xúc tác diễn ra dưới 
tác dụng của các enzym này rất giống nhau. Các xúc tác này oxy hoá 
hợp chất có cấu trúc phenolic. nhồ tạo ra gốc tự do phenoxy. trong khi 
đó. cấu trúc phi phenolie (phenol thế ở nhóm OH đính với €¿) bị oxy 
hoá thành cation - gốc tự do tương ứng. Các phenol oxidaza oxy hoá tất 
ca các hợp chất có cấu trúc phenolie. nhưng đối với các cấu trúc phenol 
thế. các enzvm khác nhau cần các cơ chất khác nhau, 

LAP và MnP từ P. chrysosporiưm đã được kết tình và nghiên cứu 
cấu trúc. Đối với laccaza. chưa có nhiều công trình nghiên cứu kỹ về 
cấu tạo. 

Cấu trúc về phương diện tỉnh thể học của LÍP từ P. chrysosporium 
đã được nghiên cứu ở các mức phân giải khác nhau: 0.90. 0,35 và 0.26 
am. Mô hình này bao gồm 343 aminoaxit. một phân tử phức sắt và ba 
gốc saccarit. Theo cấu trúc tỉnh thể, LäP tạo thành chủ yếu từ các cấu 
trúc xoắn. với các vùng tách biệt ở về hai phía của phức sắt có tác dụng 
xúc tác. 

LTP cũng chứa bốn cầu nổi disulfua tạo thành từ tám gốc xvstoin 
và có hai lon canxi tham gia vào cấu trúc. Các lon này có lẽ đóng vai 
trò quan trọng trong việc duy trì tính toàn vẹn của tâm hoạt động. 

MnP có các chuỗi tương tự LAP. Song. về loại enzym MnP chỉ mới có 
những thông tin sơ lược, chưa có nhiều thông báo chỉ tiết như đối với LäP. 

Đối với laceaza cũng vậy. các nhà nghiên cứu đang cố gắng kết tình 
enzym này để nghiên cứu cấu trúc của chúng. 
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12.3.2.1. Lignin peroxidagza 

Lignin peroxidaza LTP (ligninaza) lần đầu tiên được phát hiện khi 
nuôi cây P. chrysosporiưm ( Glenn - Tien công bố 1983). LiP là cấu tử 
chủ yếu của hệ enzym phân huy lignin. 

Enzvm này làm xúc Lác cho hàng loạt phản ứng. trong đó có phản 
ứng phân huỷ liên kết ete Ø -O-4 và liên kết C„~z trong trường hợp 
chất mô phỏng dime của lignim. 

LIP cũng xúc tiến quá trình decaeboxvl hoá axit phenylaxetic. OXV 
hoá rượu có ÓH ở Ôz thành hợp chất €„ - oxo. hvdroxyl hoá. tạo thành 
quinon và xúc tác cho phản ứng mở vòng thơm. 

Lignin peroxidaza phản ứng với cơ chất qua hai giai đoạn oxy hoá 
kế tiếp chuyển dịch một điện tử. hình thành eation - gốc tự do trung 
gian. Do thế oxv hoá khử cao. LTP cũng có thể oxv hoá đơn vị mắt xích 
của lignin (phenvlpropan) ở dạng không phenolic. 

Một số công trình nghiên cứu đã chỉ ra vai trò quan trọng của 
hgnin peroxidaza trong quá trình phân huỷ lignin và các thực vật-chứa 
lignm. Enzym này có thể phân giải lignm trong dung địch loãng. oxv 
hoá và phân huy hàng loạt dìme và oligome tương ứng với các cấu trúc 
của lignin trong điều kiện phòng thí nghiệm. xúc tác cho quá trình tạo 
ta các phần tử oxy hoạt tính, : 

Các nghiên cứu về tác dụng oxy hoá của LP đối với DPH đã khẳng 
định rằng lignin peroxidaza tham gia vào giai đoạn đầu phân huỷ 
lignin. 

[gnmin peroxidaza có chu trình xúc tác tương tự với chu trình hoạt 
động của peroxidaza khác trong một số thực vật. 

Xăm giai đoạn oxy hoá khử của LÍP đã được nhiều nhà sinh học 
nghiên cứu và mô ta thành chu trình hoạt động xúc tác (sơ đổ 12.9). 

Ở chu trình xúc tác.của LIP. ion Fe” trong enzvm tự nhiên đầu 
tiên bị oxy hoá bởi H,O, chuyển thành hợp chất Ì. Sau đó. phản ứng 
khử chuyển dịch một điện tử điễn ra giữa hợp chất I và rượu 
veratrvlie. hoặc H,O, thể hiện vai trò oxy hoá. dẫn tới hợp chất II 
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Phản ứng khử hợp chất II chuyển dịch một điện từ lại diễn ra với rượu 
veratrvlic. đưa enzvm trở lại trạng thái tự nhiên. Theo phương thức 
này. chu trình xúc tác của LIP được duy trì. 

song. cạnh tranh với eở chất có tính khử. hợp chất II phản ứng VỚI 
H,O,:và hình thành hợp chất HII. với hoạt tính xúc tác vếu hơn. Hợp 
chất LH ổn đỉnh. trở nên không hoạt hoá khi có mặt H,O,. Các tác giả 
nhận thấy hợp chất IH có thể trở lại dạng enzvm ban đầu một cách tự 
động hoặc khi có mặt H.O, và rượu veratrvlic. Xúc tác LiP lại sẵn sàng 


cho chu trình mới. 


lìnzvm lmzym 


tự ba kêc H.,O, Hợp chất I tự nhiên H,O, Hợp chật Ï 
Fe1II *” FelV(O)P EeTIP FelV(O)P'"° 


ae. 


Hợp chất II Hợp chất II 
FelV(O)P-VA"" ` FelV(O)P-X*"¬ FelV(O)P-X" 


lâu lại 


Hợp chất III 
Foell1(O,)P 


a) 


Hợp chất ITII 
FeII(O;›P 


b) 


Sơ đồ 13.9. Chu trình xúc tác của LiP thể hiện (a) quá trình oxy hoá. 
với sự tham gia của veratrvl aleol VA và (b) điều khiển liên hệ ngược 
(phan hồi). với sự tham gia của hợp chất phenolie X. 

(Theo Harvev và đồng tác giả. 1993). 


Sự phát sinh gốc tự do phenoxy khi oxy hoá các cơ chất phenolic 
trong quá trình demetoxyl hoá và trong phản ứng làm đứt liên kết ete 
là nguyên nhân dẫn tới tái trùng hợp lignin dưới tác dụng của LIP. 


Phản ứng oxv hoá hợp chất phenolie dẫn tới ức chế hoạt động của 
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LiP. Quá trình ức chế này có thể khắc phục bằng cách giảm hàm lượng 
H,, so với phenol và enzym. Ngoài ra, lignin peroxidaza ưa tấn công 
vào hợp chất phenolie hơn so với rượu veratrvlie. Như vậy, để đạt được 
tổng chuyển hoá cực đại của enzym và oxy hoá các hợp chất phi 
phenolie, hàm lượng hợp chất phenolic bên cạnh LTP phải giữ ở mức 
thấp. 

Harvev và dồng tác giả cho rằng rượu veratrylie bị oxv hoá thành 
catlon - gốc tự do. có khả năng tham gia vào quá trình chuyển điện tích 
giữa các phân tử. Dựa vào tính chất này của cation - gốc tự do. có thể 
quan niệm rằng các cation - gốc Lự do của veratrylie - sản phẩm của 
quá trình xúc tác LIP - đóng vai trò trung gian trong phản ứng oxy hoá 
ligmmn. Ngoài ra. các cation - gốc tự do này có thể đóng vai trò bổ trợ 
trong phản ứng của hợp chất II với chất khử. nhờ thế duy trì chu trình 
hoạt động của peroxidaza. 

Phản ứng khử LTIP dưới dạng hợp chất II thành enzym tự nhiên 
dẫn tới giải phóng hai cation - gốc tự do của cơ chất (sơ đồ 13.39a). 

Cơ chế mà theo đó các catlon - gốc tự do của cơ chất xúc tiến phản 
ứng khử hợp chất II chưa được làm sáng tỏ. Các cation - gỗc tự do có 
thể là phương tiện chuyển điện tích khỏi khu vực lân cận của 
porphyrin để giảm thiểu cơ hội hình thành gốc tự do bên cạnh tâm 
hoạt động của LIP. Hiện tượng này chắc không xảy ra với gốc tự do 
phenoxy. phần tử không có khả năng tham gia vào phản ứng chuyển 
điện tích. Sự xuất hiện của chúng sẽ dẫn tới kìm hãm hoạt động của 
LÍP (sơ đồ 12.9). 

Kết quả nghiên cứu từ nhiều nguồn khác nhau đã chỉ ra rằng rượu 
veratrvlie có thể vừa đóng vai trò chất ổn định LÍP vừa là chất trung 
chuyển điện tích. 


12.3.2.2. Mangan peroxtidazqa 


Mangan peroaxidaza (MnP), một peroxidaza khác tìm thấy trong 
môi trường nuôi cấy P. chrysosporium, được Kuwahara và đồng tác giả 
phát hiện và công bố vào 1884. 
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EPnzvm này hoạt động như một phenol oxidaza trên cơ chất phenolic 
bằng cách sử dụng MnŸ*/ Mn”” làm cặp oxy hoá khử trung gian. 

MnP cũng phát sinh H,O, khi oxy hoá glutathion. NADPH và axit 
dìhvdroxy - malte. Song sự phát sinh H,O, không phải là chức năng 
chủ yếu của MnP. Nhiệm vụ chính của enzym này là tham gia vào 
phản ứng oxy hoá hợp chất phenol cũng như cấu trúc phenolie của 
lignin (có ÒQH phenol tự do). 

Mangan peroxidaza oxv hoá Mn”” thành Mn" khi có mặt tác nhân 
tạo phức càng cua (chelate) và có lẽ Mn” cũng tạo phức càng cua trước 
khi oxy hoá cơ chất phenolic. Nhiều axit hữu cơ là chất tạo phức càng 
cua tốt. Nấm mùn trắng là nhà cung cấp axit oxalic, malonie, pyruvie 
và malie. Mn””/ oxalat và Mn”*/ malonat tạo ra phức càng cua rất bền, 
các phức này có lẽ cũng hoạt động trong tự nhiên, 

Malonat tạo điều kiện thuận lợi để phân ly MnŸ* từ enzym. Hợp 
chất này có hằng số liên kết với Mn”' tương đối thấp (hằng số không 
bền lớn). 

MnP có chu trình xúc tác rất giống với chu trình hoạt động của 
LTP. Song, trong trường hợp này. hợp chất II đễ dàng bị khử bởi Mn”? 
thành enzym tự nhiên để hoàn thành ehu trình xúc tác (sơ đồ 12.3). 

IPhức của Mn”” có thể oxy hoá các cấu trúc phenolie của lignin nhờ 
hoạt động như một chất trung gian (môi giới) giữa enzym và polvme, 
dẫn tới hình thành gốc tự do phenoxy. Sau đó, liên kết C„-z bị đứt 
hoặc liên kết alky] - phenyl bị phân huỷ, tạo thành các sản phẩm giải 
trùng hợp. bao gồm cả hợp chất dạng quinon và hydroquinon. 

Theo Wariishi và lackner. mangan peroxidaza tính chế có thể 
depolvme hoá ĐHP và phân huy clolignin phân tử lượng lớn. 

MnP xuất hiện sớm hơn LTP khi nuôi cấy P. ehrysosporium. MnP 
có thể oxy hoá các phần cấu trúc phenolic của lignin. trong khi đó LiP 
phân huỷ cấu trúe phi phenolie. Như vậy, nếu điều kiện thuận lợi MnP 
phối hợp với LíP hình thành hệ enzym hoạt tính eao. có khả năng phân 
huy vật liệu gỗ và phì gỗ giàu lignin. 
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AH; 


AH* 
Mn(ID 
Mn(ID Hợp chất II 
4 FelV=O 


Hợp chất II Hợp chất L : 
Fe”' O, *Fe?”O, FelV = O(P) 


Sơ đồ 13.3. Chu trình xúc tác của mangan peroxiđaza (MnP) 
và năm trạng thái oxy hoá. AH; là cơ chất phenolie. 
(Theo Gold và đồng tác giả, 1987). 


Theo Waldner, Nerud và Vias, một số loài nấm mùn trắng có khả 
năng sản sinh peroxidaza khác với MnP và LỊP. Các enzym này được 
gọi là peroxildaza không phụ thuộc mangan (MIP). Tuy nhiên. các 


thông tin về hoạt động của MTP vẫn còn sơ lược, 
12.3.2.3. Laccaza 


Laccaza (benzendiol:O; oxidoreductaza) cũng đóng vai trò quan 
trọng trong quá trình phân huỷ lignin. 

Enzym này được tạo ra từ phần lớn nấm mùn trắng. Dạng cấu 
thành và đạng cảm ứng của laccaza đều đã được nghiên cứu. Tất cả các 
laccaza là gÌycoprotein. Theo Sarlaslanli, các enzym này chứa bốn lon 
đồng. Các ion đồng phân bố ở ba vị trí liên kết khác nhau: mọi ion đồng 
đều đóng vai trò quan trọng trong cơ chế xúc tác. 

Laccaza là phenol oxidaza thực thụ, có tính đặc hiệu rộng đối với 
các hợp chất thơm chứa nhóm hydroxy] và amin. Enzym này oxy hoá 
hợp chất kiểu phenol cũng như các phần cấu trúc phenolic của lignin 
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bằng cách tách một điện tử. tạo thành gốc tự do. Các gốc tự do sau đó 
có thể tái trùng hợp hoặc tiếp tục depolyme hoá. 

Laccaza làm xúc tác cho phản ứng phân huỷ nhóm metoxy của đơn 
vị phenylpropan. Enzym này cũng làm đứt liên kết C„-C;. Kawal nhận 
thấy laeeaza cũng xúc tác cho phản ứng phá võ vòng thơm theo cách 
tương tự như ở LẬP. Laeceaza nguồn gốc C. oersiecolor chuyển 4,6-di-£ert- 
butylguaiacol thành sản phẩm mạch hở. dẫn xuất. mueonolaeton-2.4- 
d1er£-butv])-4-(metoxy cacbonylmety})-2-buten-4-olid. Công trình nghiên 
cứu này chứng tỏ '"O tham gia vào mueonolacton là từ phân tử oxy 
'*O,, không phải từ phân tử nước H;'”OQ. Như vậy. laccaza cũng như 
LắP có thể phân huỷ vòng thơm. 

Qua nghiên cứu phản ứng phân huỷ mạch nhánh propan và mở 
vòng các hợp chất mô phỏng lignin, nhóm tác giả nhận thấy cả laccaza 
và LắP - loại xúc tác oxy hoá chuyển một điện tử cả dạng phenolie và 
phi phemolic - đều tham gia vào giai đoạn đầu phân huy chất mô 
phong lignin. 

Cho đến 1990. laccaza được coi là chỉ có khả năng phân huỷ cấu 
trúc phenolie của chất mô phỏng lignin. Song, Bourbonnais và Paice 
nhận thấy laccaza từ 7. uersicolor cũng tham gia vào quá trình phân 
huỷ cấu trúc phi phenolie. khi có mặt chất môi giới oxy hoá khử thích 
hợp. như chất màu 2,2'-azino-bis(3-ety]thiazolin-6-sulfonat) (ABTS). 

Các tác giả cũng nhận thấy laccaza cùng với ABTS có thể phần 
huy lignin trong bột xenluloza kraft (Bourbonnais, 1999). Sự có mặt 
của chất môi giới đã ngăn ngừa phản ứng tái trùng hợp lignin trong 
xenluloza kraft đưới tác dụng của 7' oersiecolor. 

Một số hợp chất phenolie khác cũng thể hiện vai trò của chất môi 
giới. Quá trình delignin hoá và tẩy trắng bột xenluloza kraft có thể 
diễn ra với chất môi giới 1-hydroxybenzotriazol (HBT) (Call. 1994). 
Theo Eggert. 1996. chất môi giới cho hoạt động oxy hoá khử của laecaza 
cũng có thể thu được từ nấm mùn trắng Pyenoporus cinnabarinuas. 

Laccaza và các phenol oxidaza khác hoạt động phối hợp với các 
enzvm khác. Enzym nội bào khử quinon dựa vào NAD(P)H nhận được 
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từ P. chrysosporium. Các enzym này có thể là một bộ phận của hệ 
chuyển hoá, tạo thuận lợi cho nấm sử dụng các mảnh lignin để phân 
huỷ chúng ở bên trong tế bào năm. 

Phản ứng của laecaza với các phần có khối lượng phân tử lớn của 
lignosulfonat khi có mặt glueoza oxidaza đã tạo điều kiện tiến hành 
giải trùng hợp nhiều hơn là trùng hợp. Theo Szklarz, gÌueoza oxidaza 
làm giảm khả năng của laccaza phát sinh hợp chất trung gian quìnon. 

Phản ứng khử gốc tự ,do phenoxy và hợp chất quinon diễn ra 
nhanh nhờ laccaza phối hợp hoạt động với các enzym oxidoreduetaza có 
thể là phương thức chuyển dịch cân bằng polyme hoá/ depolyme hoá về 
phía giải trùng hợp. 

Gallano nhận thấy laccaza hoạt động phối hợp với MnP để tăng 
hiệu quả quá trình phân huỷ lignin đánh dấu phóng xạ. 

Arachibald nhận được phức càng cua Mn”” từ Mn”” dưới tác dụng 
của 7L ersicolor. Một arvl alcol oxidaza dựa vào FAD (veratryl aleol 
oxidaza, VÀO) có khả năng khử DCPIP guaiaeyÌ quinonoit và gốc tự do 
phenoxy sinh ra bởi laceaza, đồng thơi oxy hoá veratryl alcol thành 
aldehyt veratrylic. Hoạt động hợp tác của laceaza và VAO có thể ngăn 
ngừa phản ứng trùng hợp các chất phenolic và giải trùng hợp khá 
mạnh lignosulfonat hoà tan. 

Các công trình nghiên cứu vẫn còn tiếp tục để làm sáng tỏ vai trò 
của laccaza phối hợp các enzym khác trong quá trình phân huỷ lignin. 

12.3.3.4. Các enzym phút sinh H,O, 

Nấm mùn trắng cũng tạo ra một số enzym có khả năng phát sinh 
H;O:. 

Các enzvm nội bào là glucoza-l-oxidaza, gÌlueoza-2-oxidaza. 
metanol oxidaza và axyl - CoAÁ oxidaza. Cát.enzym ngoại bào phát sinh 
H;O;: là glyoxal oxidaza. Các enzym này được P. ehrysosportum tiết ra, 


còn aryl - aleol oxidaza được sản sinh từ 7: uersicolor,P. sajor caju, P, 
ostreatus và P. aqdustra. 
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Glueoza oxidaza có thể xúc tác cho các phản ứng sau, tạo thành H;O.;: 
] a-1:oxid : 
8 D-glucoza + O, Cán 2E S6 0e2i 1c an äD-gluconolacton + H,O, 


Ø8 D-glucoza + Ö, GaIS-21144c872ai, Lái Đ-arabino-2-hexuloza + H,O, 


Metanol oxidaza oxv hoá metanol thành formaldehyt và H,O.,. 
Ngoài metanol. etanol cũng bị oxv hoá thành axetaldehyt. 

Glyoxal oxidaza (GLOX) đóng vai trò quan trọng trong quá trình 
phát sinh H,O,. vì enzvm này oxy hoá một số aldehyt và hợp chất 
œ-hvdroxy cacbony] là các sản phẩm chuyển hoá thứ cấp. Kurek. 199ã. 
cho rằng GLOX có vai trò điều tiết quá trình phân huỷ lignin dưới tác 
dụng của peroxidaza. GLOX không hoạt tính có thể được hoạt hoá khi 
kết hợp LP. với veratrvyl aleol làm cơ chất cho LiP. 

Arvl aleol oxidaza oxv hoá rượu thơm thành aidehyt và khủ Ñ› 
thành H,O.. 

-`goài ra. MnP cũng phát sinh H;O, khi làm xúc tác cho phản ứng 
oxy hoá NADP(H). glutathien. dịthiothreitol và axit dihydroxvmaleie. 


12.3.2.5. Oxidoreduectaza 


Các enzvm khác góp phần quan trọng trong quá trình phân huỷ 
hgønin là NAD(P)H: quinon oxidoreductaza. arvl aleol dehvdrogenaza 
và có thể cả CDH(CBQ). 

P. chrysosporium sản sinh ít nhất hai enzym nội bào, đó là 
NAI)(P)H: quinon oxidoreduetaza. Các enzvm này khử metoxvquinon 
bằng cách sử dụng NADH hoặc NADPH làm chất, nhưỡng điện tử. 

Laccaza có thể tương tác với enzvm này làm tăng phản ứng 
(lecaeboxv] hoá hợp chất mô phỏng lignin, 

Ngoài ra, glucoza-1-oxidaza từ C, oersicolor có thể hoạt động như 
gluecoza: quinon oxidoreductaza và sử dụng quinon cùng làm cơ chất (eo 
- aubstrate) thay cho Ö, khi áp lực oxy thấp. 

CDH hoặc CBQ (sản phẩm phân giải protein của CDH). không 
nghì ngờ gì nữa. đóng vai trò quan trọng trong quá trình phân huỷ 

- hgmn, Nhưng khi được phát hiện lần đầu tiên CBQ được cho là đóng 
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vai trò kết nối trong quá trình phân huy xenluloza và ligmm. Hai 
enzvm €CDH và GBQ có khả năng khử nhiều loại chất nhận điện tử. 
bao gồm dạng quinon. gốc tự do phenoxv và cation - gốc tự do, lon sắt ở 
dạng phức, hợp chất HI của LTP. MnP và oxy phân tử (bảng 12.6). Phản 
ứng khử quinon diễn ra nhanh hơn nhiều so với khử oxy. Oxy bị khử từ 
từ thành superoxit hoặc H.,O.. 

CÍH tham gia phân huỷ lignin theo các hướng sau: 

- Khử quinon để tránh ngộ độc xúc tác (Westmark - Eriksson, 
1974): 

- Khử gốc tự do phenoxy để ngăn ngừa tái trùng hợp (Same]ima - 
Eriksson. 1992): 

- Khử hợp chất II của LIP và MnP (Ander - Duarte. 1993): 

- Sản sinh gốc tự đo hvdroxvl HO? để phân huỷ lignin và các cấu tử 
khác của gỗ (Henriksson - Pettersson. 1995): 

- Hễ trợ hoạt động của MnP bằng cách chuyển MnO, (dạng rắn) 
thành đạng hoà tan và san sinh tác nhân tạo phức càng cua (ehelate) 
cho ton mangan (Roy - Miaiak. 1994). 


Bảng 12.6. Chất nhận điện tử cho CĐH (GBO) và CBQ 


ABTS cation - gốc tự do 3-Metoxv-5-ferf-butvÌ benzoquinon 
Catlon - gốc tự do 4-aminopvridin |2-Metoxv-benzoquinon 

Xerulignol Metvlen xanh 

Xvtochrom e Mn”' malonat 
2,6-Dielophenol-indophenol Osmi (ITI) 

Ferixvanua Gốc tự do TMB 

FerlaxeLaL Tetrametoxy-azo-p-metvlenquinon 
|Ferixitrat Gốc tự do phenoxy của axit vanilie 


| Gốc tự do guaiaevÌ phenoxv Cation - gốc tự do veratryÌ aleol 


Oxy 
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12.3.3. Phương pháp thực nghiệm đối với enzym phân huỷ 


lignin 


Các phương pháp thực nghiệm đối với enzvm phân huỷ lignin được 


nêu tóm tất ở băng 19.7. 


Hoạt tính của lignin peroxidaza (LìP) thường được xác định trong 


hỗn hợp phản ứng chứa 


veratLrvl aleol và H;O,, với chất đệm thích hợp. 


Phản ứng này dược khởi nguồn bằng cách thêm H,O,. Phản ứng oxv 


hoá veratrvl alcol thành aldehyt veratrvhie được gh1 nhận Ở 310nm. 


Bảng 12,7. Phương pháp xác đỉnh hoạt tính của enzym 


phân huỷ lignin 


Ghi chủ: 


Cơ chất Xác định tại độ dài 
sóng, nm 

[¬gnin peroxidaza ' Veratrvl aleol 310 
H 

Mangan peroxidaza VanilyÌlaxeton 336 
Phenol đó 610 
MHTH và DMAB 590 
siÊ 

lzaceaza |'8wiingalBshvt 325 
ABTS 436 
MBTH và DMAB 590 

Xenlobioza: quinon DCPIP 600 

oxidoreduectaza MTBBQ (giam hấp thụ) 
Xenlob1loza 

Xenlobloza oxidaza Xvtochrom e 

(GBO/CDH) Xenlobloza 


ABTS: 2,2'-azino-bts (3-etylbenzothiazolin)-6-sulfonat: 


XIBTH: 3-metyl-2-benzothiazolin hydrazon: 


DMAB: axiL 3-dimetLvlaminobenzolc: 
DCPIP: 2,6-diclophenol-indophenol 


MTEBS: 3- 
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mety]l©5-£erf-butv]-benzoquInon 


231 


Hoạt tính của mangan peroxidaza (MnP) được xác định theo một 
số phương pháp. Song phần lớn các phương pháp này đều có nhược 
điểm. kể cả thiếu định nghĩa về đơn vị hoạt tính, độ nhạy thấp... 
Phương pháp thường được áp dụng nhất là dựa trên sự biến mất của cơ 
chất (vanilvlaxeton) tại 336nm. 

Hỗn hợp phản ứng chứa vanilylaxeton. H,O, và MnSO, trong một 
chất đệm thích hợp. IPhản ứng khởi đầu bằng cách thêm peroxit. Sự 
giam tuyến tính độ hấp thụ được ghi nhận ở độ dài sóng đã cho. 

Phương pháp khác là dùng phenol đỏ trong chất đệm suceinat chứa 
H,O,. MnSO,. gelatin và lactat. Một thể tích xác dịnh hẫn hợp phản 
ứng được lấy ra sau khoảng thời gian một phút và thêm vào dung dịch 
NaOH. Phenol đó bị oxv hoá được xác định tại 610 nm. 

PiHar Castillo và đồng tác giả, 1994. để xuất phương pháp mới xác 
định hoạt tính của MnP. Thực nghiệm dựa trên phản ứng oxy hoá 
MBTH và DMAB khi có mặt H,O,, Mn”” và MnP, tạo ra màu với giải 
hấp thụ rộng và peak ở 590nm. l?hương pháp này cho phép xác định 
được cả hoạt tính ở mức thấp. 

Hoạt tính của Ìaceaza thường được xác định dựa vào phản ứng oxv 
hoá svringaldehvt thành dạng qunon ở 535 nm. Hấp thụ phân tử của 
màu tạo thành rất mạnh. Song svringaldehvt kém tan trong nước nên 
cần có nồng độ aleol cao, 

Hoạt tính laceaza cũng được xác định dựa trên ABTS. bằng cách 
ghi nhận tiến trình oxy hoá ở 436 nm. Song. nếu peroxidaza và các 
oxidaza khác có mặt cùng với laeeaza. khó khăn sẽ xuất hiện. vì một số 
oxidaza phát sinh H;OÓ., ảnh hướng tới quá trình phân tích. 

Lanergan và Baker. 1995, để xuất phương pháp xác định Ìaceaza 
đựa vào phan ứng kết hợp 3-mety]-2-benzothiazolin hydrazon (MBTH) 
và axit 3-dimetvlaminobenzoøte (DMAB). Trước khì xác định hoạt tính. 
mẫu được xử lý bằng catalaza để phân huỷ hvdro peroxit và nhờ đó 
giảm thiếu hoạt tính peroxidaza. 

Hoạt tính CBO (CDH) và CGBQ dược đánh giá trên cơ sở xác định 
khả năng khử đối với chất nhận diện tử thích hợp. Cả GDH và GBQ có 
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thể sử dụng DCPIP làm chất nhận điện tử, trong khi đó, chỉ CDH có 
khả năng khử xvtochrom c. 

Hoạt tính khử của DCPIP được xác định ở 30C. trong hỗn hợp 
phản ứng chứa xenlobioza và DCPIP với chất đệm thích hợp. Sự giảm 
hấp thụ ở 600nm được ghi nhận. Một đơn vị hoạt tính được định nghĩa 
là số lượng enzym cần thiết để khử một mol cd chất trong một phút, 

Hoạt tính khử xvtochrom e được xác định với hỗn hợp phản ứng 
chứa xenlobloza và eytochrom e trong chất đệm thích hợp. Hoạt tính 
được xác định ở 30”€ khi tăng hấp thụ ở 550nm. Một đơn vị hoạt tính 
khử xvtochrom e được định nghĩa là số lượng enzvm cần thiết để khủ 


một mol cơ chất trong một phút. 


12.3.4. Kha năng ứng dụng công nghệ sinh học dựa trên các 

loại enzym phân huỷ lignin 

Các enzvm phân huy lignin do nấm mùn trắng sinh ra có tính đặc 
hiệu đối với cơ chất trong khoảng rộng. Do đó. chúng có tiểm năng sử 
dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau. như liệt kê ở bảng 13.8. 

Lignin peroxidaza, mangan peroxidaza và laccaza có nguồn gốc tù 
nấm mùn trắng đã và đang dược nghiên cứu để ứng dụng trong lĩnh 
vực tây trắng bột xenluloza. Sau khi xử lý bằng hỗn hợp enzvm phân 
huỷ lignin. số kappa có thể giảm 20 + 30%. 

LIP từ P. chrysosporium đã được xem xét để ứng dụng trong quá 
trình tây trắng bột xenluloza. MnP và laccaza từ ?L tersieolor cũng 
dược sử dụng để tây trắng bột giấy. Các enzym này cũng tìm thấy ở các 
loài nấm mùn trắng khác, 

Paice và đồng tác giả nhận thấy MnP làm sạch sở bộ có thể 
demetvl hoá và delignin hoá bột xenluloza với mức độ như khi sử dụng 


chất lọc nuôi cấy 7L pergieolor hoàn toàn không chứa tế bào. 


Vào 1985. Kaneko - Murakaml nhận thấy MnP tỉnh chế từ một 
loại nấm được sử ụng để tẩy trắng thành công bột xenluloza của gỗ lá 


rộng. thu được theo phương pháp oxv - kiểm, 
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Bảng 12.8. Ứng dụng vi sinh vật và enzvm có khả năng 


phấn huy Ìignin 


Lĩnh vực ứng dụng | Mục đích 


Thực phẩm và thức ăn | Sản xuất nấm. tăng cường khả năng tiêu 


01a súc hoá thức ăn xở cho động vật ăn cỏ. 


Bột và giấy Sản xuất bột bằng phương pháp sinh học. 
tấy trăng bột bằng phương pháp sinh học. 
biến tính xơ sợi. delignin hoá dăm gỗ để 
giảm tiêu hao nang lượng trong sản xuất 
| bột cơ và hoá. 


Hoá chất Chuyên hoá hgnimn để tạo ra các hoá chất 
mới, 


— 


Môi trường Xử lý dịch thải tấyv trắng xenluloza và các 
chất hữu cơ độc hại như PAH. PCH và 
dioxin. 


Blosensor Phát hiện xenlodextrin. xác định bể mặt 
xenluloza của các loại bột bằng cách sử 


dụng CDH. 


CB từ 7: cersicolor cũng được sử dụng để tẩy trắng bột xenluloza. 
Nhiều công trình nghiên cứu đã chỉ ra rằng enzvm này tham gia vào 
phản ứng khứ các sản phẩm oxy hoá của laeeaza hoặc peroxidaza. như 
hợp chất đạng quinon. gốc tự do phenoxy và Mn”, 

Phương pháp tiếp cận khác. như sử dụng chất môi giới oxv hoá 
khử thích hợp. để đẩy mạnh quá trình delignin hoá và tẩy trắng bằng 
laecaza cũng đã được nhiều tác giả để xuất. Các chất môi giới có hiệu 
quả đối với laccaza dùng để tẩy trắng bột bằng enzym đã được áp dụng 
trong thực tế. 

Hệ enzym phân huy lignin dựa trên P. chrysosporiurn cũng có khả 
năng phân huy nhiều chất hữu cơ gây ô nhiễm môi trường. Dẫn xuất 
phenol chứa halogen cùng bị oxy hoá và chuyển hoá tiếp thành sản 
phẩm oligome hoặc polvme. thường ít độc hại hơn so với các chất ban 
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dầu. Các hvdrocacbon thơm phân tử lượng lớn (PAH) được sử dụng để 
nghiên cứu quá trình oxv hoá - phân huy dưới tác động của nấm mùn 
trắng và enzvm của chúng là antraxen. metvlantraxen. florentren. 
biphenvl. phenantren. pvren. benzopyren. Íloren. axenaphten, một số 
chất thơm đơn vòng và các cấu tử PAH của dầu antraxen chưng cất từ 
nhựa than đá. 

Do có thế oxv hoá khử lớn. Hgnin peroxidaza từ Ð. chrysosporium 
được để xuất sử dụng trong quá trình xử lý sinh học các đân xuất elo 
của hydroeaebon. như DDT. €€I,. TCDD và PC. 

Việc sứ dụng enzym tự do có một số nhược điểm. Đó là kém ổn 
định nhiệt. mẫn cảm với sự tấn công của proteaza. giảm hoạt tính cũng 
như khó khàn trong việc tách và sử dụng lại sau khi hoàn thành phản 
ứng. 

Phenol oxidaza được cố định thành công trên chất mang nguồn gốc 
tự nhiên và tổng hợp. như đất. đất sét. hạt thuy tính xốp. Nhờ thế. ta 
có thể khắc phục được một số khó khăn như đã kể trên, 

Laceaza cố định trên chất mang đã được sứ dụng trong thực tế dể 
tách chất màu từ nước thai công nghiệp chứa hợp chất phenol. 

Gần đây, phenol oxidaza cố định trên chất mang cũng hoạt động 
tất hiệu quả trong quá trình tách các chất thơm tên tại trong tự nhiên 
khỏi dụng địch nước. 

LIP sản sinh từ Ð. chry§osporiưm cũng được dùng làm mất màu 
một số loại Lhuốc nhuộm trong nước thải. Sự có mặt của veratryl aleol 
có tác dụng xúc tiến phản ứng oxv hoá thuốc nhuộm azo. 

Hoạt tính của laecaza và peroxidaza phá huy chất màu hứa hẹn 
khả năng thiết lập dây chuyển xứ lý chất màu trong nước thải từ nhà 
máy bột và giấy. 

Trong số nấm mùn trắng. Ð. eärysosporiưm đã được sử dụng để 
làm sạch dòng chất thai của dây chuyển tấy trắng xenluloza sulfat, 
Một đây chuyển xử lý lên tục để tách chất màu dựa trên hoạt động của 
P. chrysosporium đã dược để xuất. 
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nzvm ngoại bào LIP và MnP có thể đóng vai trò quan trọng trong 
quá trình tẩy trắng. Tiềm năng của nhóm enzym LíP và MnP. đặc biệt 
từ ycnoporus sanguineus trong quá trình khử màu chất thải từ khâu 
tây trắng đã được Esposito và Duran nghiên cứu. 

Song, các công trình của :Jasner và đồng tác giả. 1994, lại cho thấy 
MnP tính chế làm mất màu một phần E„. trong khi đó LiP không đóng 
vai lrô gì trong quá trình này. 

Blosensor dựa trên CDH / CBO cũng dược EÌmgren và đồng tác giả 
để xuất. CDH được cố định hoặc tạo liên kết ngang trên nền polyme 
oxv hoá khử chứa osmi (IIID gắn trên đĩa điện cực quay, đóng vai trò 
blosensor. 

Biosensor Lổ hợp trên cơ sở glueoza oxidaza cùng với CDH cũng đã 
được sử dụng. Biosensor được gắn vào cột sắc ký. có nhiệm vụ phát 
hiện xenlodextrin. 

Các công trình nghiên cứu và phát triển liên quan tới enzym phân 
huy lignin đã đạt những bước tiến dài. Tiểm năng sử dụng enzvm phân 
huy lgnin dưới dạng đơn lẻ, hỗn hợp hoặc phối hợp với cơ chất đễ 0oxv 
hoá (chất môi giới) để tây trắng bột giấy là rất lớn. Vấn đề tấy trắng 
bột xenluloza và xử lý chất thải theo công nghệ sinh học sẽ được đề cập 


kỳ hơn ở các mục sau. 


19.4. PHÂN HUỶ HEMITXENLULOZA 


12.4.1. Các vi sinh vật sản sinh enzym phân huỷ 
hemixenluloza 


Ilemixenlulaza rất phổ biến trong tự nhiên. Các enzym này được 
tạo ra nhỡ hoạt động của vi sinh vật ở đất liền. trong môi trường biển. 
trong đạ có của động vật... 

Nấm. nấm men và một số vi khuẩn tiết ra hemixenlulaza ngoạt 
bào. ngoài ra cũng có enzvm nội bào hoặc gắn với màng tế bào. 

Một số vì sinh vật chủ vếu có khả năng sản sinh enzym phân huỷ 
hemixenluloza được liệt kê ở bảng 12.9. 
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Bang 12.9. Vị sinh vật sản sinh enzym phân huỷ hemixenluloza 
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Bactitus pumilus 
Acetoutbrio cellulolyticus 


Aspergilius niger 
Corticium rolƒfsn 
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Trìchodermu reesei 
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Sfreptomyces Dupurœscens 
Bacillus subHlis 


Ruminococcus qÌbus 


Aspergilus niger 
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Trichoderma reesei 


œ-Glucuronidaza 


Trichoderrma reesei 
Agaricus bisporus 
Pleurotus ostreafus 
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Yibrobacter succinogenes 
Bacterotdes cellulosoluens 


JClostridium thermocellum 


Aspergillus niger 
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Bacilus subttlis 
Cellulomonas sp. 


|Caøldocellum saccharolytficum 


Aspergtilus niger 
ThieÌqauid ferrestrrs 
Trichoderma reesei 


Paecilomyces 0ariotii 
|Aspergillus niger 
|Aspergilius gi0mmori 
|Thielauia terrestris 


Polyporus suiphureus 


AspergilÌus niger 
Sclerotium rolƒsri 
Aspergillus tamari 
Mortierella 0nacea 
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Hoạt động phân huỷ hemixenluloza nói chung liên quan tới tổ hợp 
enzym. bao gồm hàng loạt enzym có khả năng phân huỷ nhóm thế của 
hemixenluloza cũng như thuy phân mạch chính polvsacecarit. Phần lớn 
nấm sợi tiết ra các tổ hợp enzvm thuỷ phân để đáp lại các yếu tố kích 
thích cảm ứng. 

Các xvlanaza. mannanaza. xenlulaza và các enzym liên quan khác 
thông thường được đồng thời tiết vào môi trường nuôi cấy. Sự cảm ứng 
chọn lọc của các enzym riêng lẻ không phải là cơ chế chung ở các loài 
nấm. 

Các enzym phân huỷ hemixenluloza có nguồn gốc từ nấm đã đươc 
nghiên cứu khá chi tiết như enzym từ các giống Trichoderma, 
Aspergtius, Fusarium... 

Hemixenlulaza từ nấm được nghiên cứu kỹ nhất là các enzym của 
A. niger. Cấu trúc không gian ba chiều của một số xvlanaza có khối 
lượng phân tử thấp cũng đã được Campbell. Törönen và đồng tác giả 
công bố. Xvlanaza từ Triehoderma dạng elip có kích thước 3.3 x 4.3 nm. 

Đối với nấm men, chỉ có một số ít loài eó khả năng sản sinh enzvm 
phân huy xyvÌan. 

Các hemixenlulaza nguồn gốc vi khuẩn ít được nghiên cứu hơn vì 
đã có các vì sinh vật chứa nhân chuẩn. như nấm sợi là đối tượng chính 
cung cấp các loại enzym này. 

Phần lớn các nghiên cứu về vì khuẩn giới hạn đối với các giống 
Bacdllus, Streptomyeces, Cellulomonas, Thermomonospora uà Chainia. 

Trong số xạ khuẩn (actinomycetes). các hệ enzym phân huy xvlan 
của một số Sirepfomyces đã được nghiên cứu tỷ mỉ, trong khi đó, có rất 
ít thông tin về cấu tạo và chức năng hoạt động của enzym phân huỷ 
hemixenluloza sản sinh từ các xạ khuẩn khác. 


Vì khuẩn ky khí cũng được eoi là đối tượng sản sinh enzym phân 
huy hemixenluloza. Các vi khuẩn chủ vếu thuộc giống Ciosiridium, 
Thermoanaerobacter, Acetoutbrio và Bacterotdes. 


Khan và đồng tác giả nghiên cứu sự sản sinh endoxvlanaza. 
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xvlosidaza và esteraza từ C. Thermocelum, A. cellulolyHicus, A. 
cellulosoluens và B, cellulosoluens. Shao và các đồng sự đã tỉnh chế 
và nhận dạng hai axetvÌlxvlian esteraza, hai /@-xvlosidaza, một 
œ- glucuronidaza và một endoxvlanaza gắn kết với tế bào của một loài 
thuộc Thermoanaerobaciterium. Sâu gen -xvlosidaza đặc trưng của C. 
sfereorgrium đã được tách đồng. Một trong số đó (Xvì A) gh1 mã protein 
lưỡng chức với hoạt tính Ø-D-xylosidaza và ø-ÙL-arabinofuranosidaza. 
Song sản phẩm gen có lẽ không có hai vùng xúc tác. vì cả hai hoạt tính 


đều thể hiện trong một vùng xúc tác. 
12.4.2. Các enzym phân huỷ hemixenluloza 


Các đơn vị mắt xích (đơn vị monome) xyloza và mannoza là thành 
phần chủ yếu tạo nên hemixenluloza. Do cấu tạo của hemixenluloza 
rất phức tạp nên cần có nhiều loại enzym khác nhau để phân hủy 
polysaeccarit hỗn tạp này. 

Hai loại enzym chủ vếu tham gia vào quá trình phân huỷ 
hemixenluloza là endo-1.4-Ø-D-xvlanaza và endo-1,4-Ø-7-mananaza. 

Các oligosaccarit hoà tan được trong nước bị thuỷ phân tiếp dưới 
tác dụng của 1.4-Ø-D- xylosidaza. 

Các enzvm thuộc nhóm ø-E-arabinosidaza. ø-D-glucuron1daza, 
œ-D-galactosidaza, axetyÌxylan esteraza và axetylgalactogÌucomannan 
esteraza cũng có vai trò quan trọng trong quá trình phân huy hoàn 


toàn loại polvme hỗn hợp này. 
12.4.2.1. Các enzym phân huỷ xyian 


Để phân huỷ hoàn toàn polyme xylan phân nhánh cần có một 
số loại enzym khác nhau, như: endoxylanaza, /@-xylosidaza. 
œ- glucuronidaza. a-arabinosidaza và axetylxylan esteraza (sơ đồ 13,4). 

Endoxvlanaza đã được nhiều tác giả nghiên cứu. Enzym này tấn 
công mạch chính của xylan, tạo ra xyloza và các oligome chứa nhóm 
thế hoặc không chứa nhóm thế. 
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44 œglucuronidaza 
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4 acctvlesteraza 
Sơ đồ 12.4. Hướng tấn công của các enzym lên xylan. 


/-Xvlosidaza có tác dụng chuyển hoá các oligome thành xyloza 
lnzym này cũng phối hợp hoạt động với endoxylanaza. 
œ-glucuronldaza. #-arabinosidaza và axetylxylan esteraza để thuy 


phân hoàn toàn xyÌan thành monosaccarIt. 


Endoxvlanaza (1,4-Ø#Ð-xvlan xylanohydrolaza) xúc tác cho quá 
trình thuy phân liên kết 1.4.@D-xvlopyranozyl của xyÌan như 
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Đ+arabino-Ð-xvlan. E-arabino-Ð-glucurono-D-xvlan và Ð-glueurono-Ð. 
xvlan. 

Bên cạnh endoenzym cũng tồn tại exoenzvm. như 1.4-Ø-D-xvÌlan 
xvlohvdrolaza. Tuy nhiên loại exoenzvm phân huỷ hemixenluloza ít 
được nghiên cứu hơn so với endoenzvm. 

Theo một số tác gia. liên kết glyeozit trong xvlan của thực vật 
không hoàn toàn tương đương nhau về khả năng tiếp cận với enzvm 
phần huy xvlan. Khả năng tiếp cân của một số liên kết cũng thay đổi 
trong quá trình thuy phân. do tách nhóm thế và đứt dần mạch chính. 

[shihara đã nghiên cứu hai loại endoxvlanaza. một loại có tác dụng 
làm đứt mạch nhánh (hoặc giải phóng arabinoza) và loại khác không 
xúc tác cho phản ứng phân huỷ mạch nhánh (hoặc làm đứt mạch 
xylotrioza). Cá hai loại xvlanaza có khả năng tấn công gÌucuronoxylan 
và 1.4-Ø#-xvlan không có nhóm thế. 

A. nhgẹr sản sinh ba enzvm endoxylanaza. đó là Xv] I. Xv] H và XvÌ HII. 

Xv] Ï xúc tác cho quá trình thuỷ phân arabinoxyÌan ở rơm lúa gạo. 
tạo thành arabinoxylotrioza và arabinoxvlobioza. Các hợp chất này bị 
phần huy dưới tác dụng của Xvl [I. Xv] III có cả hoạt tính giải phóng 
arabinoza và phân tách xvlotrloza. 

Loại enzvm xylanaza không phân huy nhánh phản ứng vơi xylan 
hồn tạp một cách bất kỳ. Fredrick đã tách được năm loại xylanaza có 
đặc trưng khác nhau từ chế phẩm enzvm thương mại (Rhozym HP - 
150 từ Á. mger). Các enzym này không có tác dụng phân huỷ nhánh 
arabIinoglucuronoxvlan. 

Một loại enzvm trong số đó (20.8 kDa, pI = 6.7) phân huỷ xvÌan 
hôn tạp và xvlooligosaccarit thành sản phẩm chủ yếu là xylobioza và 
xvloza. Hốn xvlanaza khác (12 + 18 kDa) phân huy xvlan thành 
xvlooligosaecarIt (xvlan hỗn tạp chứa nhóm thế) nhưng không giải 
phóng ra xvloz¿a. 

Vrsanska và đồng tác giả đã nghiên cứu mức độ gắn kết và quá 
trình thuỷ phân xylooligosaccarit dưới tác dụng của một loại xylanaza 
từ A, niger. Khu vực có vai trò liên kết cơ chất của enzym bao gồm bảy 
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phân tố liên kết Ð-xvlozvl. Mức đệ phân huỷ liên kết oligosaccarit dưới 
tác dụng của enzym này phụ thuộc vào nềng độ cø chất. Khi nồng độ cở 
chất thấp. quá trình thuỷ phân xvlooligosaecarit xảy ra theo cơ chế đơn 
phân dẫn tới xvloza từ xylotrioza và xylobloza từ xvlopentoza. Rhi 
nồng độ cơ chất cao. xuất hiện sự sai khác so với cơ chế đơn phản. dẫn 
tới thay đổi sản phẩm của quá trình thuỷ phân. Chẳng hạn, enzym này 
thuy phân xvlotrioza tạo thành xvlobioza. Trong khi đó. xylotetroza và 
xylopentoza có xu hướng tham gia phản ứng chuyển hoá glycozvl. dẫn 
tới các olligosaccarit có độ trùng hợp cao hơn. Đên lượt mình. chúng lại 
tiếp tục phân huy thành xylotrioza và xvÌlob1oza. 

Cả xvlobloza và xvloza có thể được sử dụng iàm chất nhận glycozvÌ 
trong phản ứng chuyển glyeozvl. 

Sporotrichum dưmorphosporum phần huy arabinoglueuronoxylan 
chủ yếu thành xvloza. xvlobiloza. arabinoxylobioza. arabinoxvlotrloza. 
glucarabinoxvlotrtoza và gluearabìnoxvlotetroza. 

Nấm Trametes hữrsutus sản sinh xvlanaza (23 kDa) có tác dụng 
phân huỷ 4-O-metylglucuronoxylan trong gỗ liễu thành xvlotetroza. 
xvÏÌobentoza và dẫn xuất 4-O-mety]. 

Các loài thuộc 7richoderma từ lâu đã biết là có khả năng tạo ra 
xvlanaza. Các enzym này được sản sinh cùng với xenlulaza khi vi sinh 
vật ainh trưởng trên nguyên liệu thực vật. 

Các xvlanaza từ T?ichoderma hoạt động trên xvÌan có nguồn gốc 
khác nhau. thông thường tạo ra xylooligome đệ trùng hợp cao. 
xvlobioza và xvloza. Xvloza không phải là sản phẩm chính. Thông 
Lhường chúng được tạo ra sau khi đã tích luy nhiều xylooligome. 

Xylooligome đã deaxetvì] hoá một phần dễ bị thuỷ phân hơn dưới 
tác dụng của xúc tắc enzvm so với xvlooligome chứa nhiều nhóm 
axetyvl. 

Đa số endoxylanaza từ Trichoderma có hoạt tính yếu đối với phản 
ứng tách nhóm thế arabinozvl khỏi arabinoxylan. Song. các xvlanaza 
từ 7. honingii có thể giải phóng nhanh arabinozyl từ arabinoxylan. 
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Các xvlanaza không dặc hiệu từ một số loài 7ichoderma không 
những có khả năng thuy phân xvlan mà còn phân huy xenluloza. 
caeboxyvmetvlxenluloza, p-n1trophenvl- Ø-glueozat. xvlooligome., 

Wong đã tìm thấy xvlanaza dạng tổ hợp có nguồn gốc vì khuẩn (các 
endoxvlanaza khác biệt về điện dị). Vì sinh vật này sản sinh ra hệ 
en2vm. trong đó mỗi enzym có chức năng riêng. Có lẽ đây là chiến lược 
mà vị sinh vật theo đuổi để đạt hiệu quả thuỷ phân cao, Chủ để này rất 
phức tạp. các nhà khoa học cần tiến hành nghiên cứu toàn điện và sâu 
sắc hơn để hiểu rõ bản chất và cø chế hoạt động của hệ enzym tổ hợp. 


như eø chế diều tiết. đặc trưng cơ chất chéo. sự biến đối sau dịch mã. 


Ö nấm. một số enzvym tổ hợp có thể là alloenzvm. sản phẩm từ các 
alen khác nhau của cùng một. gen. Ngược lại. mỗi xvlanaza tổ hợp có 
thể là một sản phẩm gen tách biệt, do vi sinh vật tạo ra để tăng cường 
khả năng phân huy xvÌan. 

Sự phối hợp hoạt động giữa các endoxvlanaza từ NW. cœrassa, 8. 
exofoliatus, TL byssochlamydoides và TL harzianum cũng được nhiều 
tác giả xác nhận. 

Nhờ hoạt động phối hợp. khả năng thuy phân xvlan có thể tăng 
lên. Chẳng hạn. dựa vào sự phối hợp tương tác của cả ba endoxylanaza 
từ 7L harzianum. enzvm đã đạt tới mức thuy phân cực đại đốt với xvÌan 
của gỗ dương. Mức độ phối hợp cùng tăng lên theo độ phức tạp của ed 
chất. từ polyme deaxetvyl hoá đến polyme axetvl hoá. đặc biệt là 
holoxenluloza. 

Theo Kasukahe, quá trình thuy phân arabinoxvlan của cùi ngô đã 
giải phóng ra arabinoxvlotrioza chứa gốc L-arabinoza gắn với đơn vị 
D-xyloza cuối mạch. 

Các nấm men thuộc giống Aureobasitdium, rypfococcus và 
Trichosporon có thể tạo ra xvÌanaza. T. cutaneum sản sinh một loại 
xvlanaza (M = 4ã kDa). Enzym này có thể phân huỷ xvlan. nhưng 
không thuy phân được xvÌobioza hoặc xenluloza. 

Arabinoxylan trong vỏ vến mạch bị phân huy dưới tác động của 
xvlanaza từ 7L cutaneum. tạo thành xyloza, xvlobloza và xylotrloza. 
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lEndaxylanaza từ C. œöidus có ái lực thấp đối với p-nitropheny]-/- 
/)-xvlozit. Xviobioza bị enzvm này tấn công với tốc độ chậm. Mức độ 
phần huy chỉ ghí nhận được khi dùng phương pháp đánh dấu phóng xa. 

Một trong những giống vì khuẩn được nghiên cứu nhiều nhất là 
Bacillus. đặc trưng kiểm tính. Ví khuẩn này sản sinh ra một loại 
xvlanazn phân huy arabinoxvlan của rơm lúa gạo. sản phẩm chủ vếu 
là xvlobloza. xvlotrloza và một tỷ lệ nhỏ xvlooligosaecarit có độ trùng 
hợp cao hơn, 

Xvianaza axit tính hình thành từ một loài Baeius. Enzym này 
phân huy xvlan của rơm lúa gạo và xvlan của gỗ cây thông rụng lá 
Œzarix) theo phương thức của endoenzym. giải phóng ra xvlobioza. 
xvlotrioza và xvloza. 

lndoxvlanaza cua Sfrepfomyces thích tấn công vào các mạch 
xylan, trong đó mức độ phân nhánh arabinoza thấp, Các xvlanaza nàyv 
chủ yếu tạo ra xvlotrioza trong giai đoạn đầu của quá trình thuỷ phân. 
Theo mức độ tiến triển của phản ứng thuỷ phân. xvlooligosaeearit có 
độ trùng hợp DP = 3 + 5 sẽ phân huỷ tiếp thành xylobioza và xvloza. 

Kasukabe và đồng tác giả đã nghiên cứu quá trình thuỷ phân 
arabinoxvlan của vỏ ngô và cùi ngô cũng như một số loại xvlan khác 
dưới tác dụng của endoxylanaza tỉnh chế có nguồn gốc từ một loài 
Sứeptomyces. Sản phẩm chủ yếu của quá trình này là xvlotrioza. 
Ö-xvÌoza và L-arabinoza. 

Gilbert. Kellett và đồng tác giả nhận thấy có các vùng tồn tại trong 
xvlanaza Lừ Ð. fiuorescens oar, cellulosda. Các đoạn mạch aminoaxit đã 
được xác dịnh bằng cách tách dòng và thể hiện gen ghi mã các 
endoxylanaza (XvI A và Xv] B). arabinofuranosidaza (Xv] €) và axetvl 
esteraza (XvI D). 

Đoạn mạch cuối chứa N của Xvl A rất giống với đoạn mạch tận 
cùng chứa C của endoglucanaza À và tương tự đoạn mạch tận cùng 
chứa N của endoglucanaza B từ P. fiuorescens uar cellulosa. Trong các 


vùng của cä ba enzvm tổn tại một đoạn mạch giống nhau gồm khoảng 
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100 aminoaxit, tiếp theo lÀ hai vùng giàu serin năm cạnh một vùng 
nhỏ hơn, 

Xvl A gắn kết mạnh với xenluloza tỉnh thể, nhưng không gắn kết 
với xvÌan không hoà tan. Tuy vậy. nó cũng có thể thuỷ phân xvlan hoà 
tan khi gân kết với xenluloza. 

Các xvlanaza không đặc hiệu của Äfyrothocium errucarid và 
Đ?oniellium capsulatưm cũng gần kết với xenluloza và hoạt động khi 
còn ở trạng thái gản kết. Song chúng dễ dàng bị rửa trôi bởi chất đêm 
và cũng chưa xác định rò chúng gắn kết không đặc hiệu bay là qua các 
vũng liên kết xenluloza. 

Christakopoulos và đồng tác giả, 1996. đã xác định một loại 
endoxvlanaza ngoại bào từ #ˆÔ oxysporưm chứa CB). một peptit (khoang 
2 kŨDa) bao gồm 18 aminoaxit. Các đoạn mạch aminoaxit không giống 
với các CHI) dã biết. Do đó. có thể đây là loại CHD mới của nấm. 

/8D-Xvlosidaza (1.4-Ø#0-xvlan xvlohydrolaza) có thể thuy phân 
xvlooligosacearIt thành xvloza. lo đó. loại enzvm nàv rất cần thiết 
trong quá trình phân huy xvlan. Enzvm này được sản sinh với lượng 
lồn nhờ A. nrger, Các enzvm xvlosidaza cũng hình thành từ 7L reeset 
Seclorottum rolƒfsH, Chaetomrtum trilaterale và B. punuuas. 

Một gố tác gia đã tách được hai gen @-xvlosidaza từ Ö. pumlus và 
so sảnh các sản phẩm của chúng. Ø-Xvlosidaza tỉnh khiết T và LI đều là 
lưỡng phân. bao gồm các phần cấu tạo 65 + 70 kŨa. Xvlosidaza | chuyển 
oligosaecarIL thành xvloza, trong khi đó. xvlosidaza [T ch có hoạt tính 
vếu đối với xvlobloZa. 

Xylosidaza nguồn gốc từ nấm có một số tính chất khác với enzvm 
từ vi khuẩn Ö. pưưlus. Khối lượng phân từ các protein của enzym từ 
nấm nói chung cao hơn. Các enzym này thể hiện hoạt tính của 
transferaza. Hoạt tính transferaza cao nhận thấy ở các /-xvlosldaza Lừ 
¿\, nưct và Đeniclllium thortmanmi. Địa số các enzvm thể hiện hoạt tính 
mạnh nhất đôi với xvÌobioza nhưng không hoạt động đối với xvÌa:. 

Hoạt tính đối với xvlooligosaccarit giảm nhanh khi tầng độ dài 


mch, Ví dụ, xvloaidaza của ?7Ủ cinde thuỷ phân các xvlooligosacearH 
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với tốc độ giảm dân khi độ trùng hợp tăng dần từ hai đến năm. 

Mật số tác giả đã nghiên cứu sự san sinh œ-Ö-glucuronidaza từ 
Agaricus bisporus, Pleurotus ostreatus và TL reesei. Puls và đồng tác 
giả đã chỉ ra vài trò của enzvm œ-]Ð-glucuronidaza đối với quá trình 
thuỷ phân các xvlooligome chứa gốc axit. Enzvym này hoạt động phối 
hợp với endoxvlanaza và giải phóng axIL 4-O-metylglueuronic từ 
xvlooligome chứa nhóm thế axit 4-O-metvlglucuronic. 

Trong số các vì sinh vật đã thứ nghiệm. chỉ có 7: reesei sản sinh tất 
cả các enzvm có hoạt tính phân huy nhóm thể. 

` oxvsporum và S. olitochromogenes tạo La axeLtyÌlxvlan esteraza. 
Trong khi đó. chất lọc từ môi trường nuôi cấy A. œtuamoni và B. 
s¿btilis lại thể hiện hoạt tính rất vếu đối với phản ứng phân huỷ các 
nhóm thế khác. 

Khối lượng phân tử của #-DÖ-glucuronidaza từ 7L reesei và A. 
bisporus tương ứng là 70 và 45 kDa., 

œ-Ù-Arabinofuranosidaza có khả năng xúc tác thuy phân nhóm 
œ-Ù-arabinofuranozvl không khử của œ-E-furanozIt arabinan. 
arabinoxvlan và arabinogalactan. Một số œ-arabinosidaza đã được làm 
sạch và sơ bộ nghiên cứu tính chất. Tuy vậy. có ít công trình thông báo 
về vai trò của các enzvm này trong quá trình thuy phân xvlan. 

Kaj. Greve. Kariml đã nghiên cứu enzym này từ Á. niợcr. 
CorHctam roÏfsH, Stirepftomyeces purpurascens, B. subtHbs, Thermogscus 
aurantiacus và Numinococcus gÍbus. TẤU cả các œ-arabinosidaza có thế 
thuy phân arabinan của củ cải thành arabinoza. Arabinoza cũng thu 
được dưới tác dụng của xvlanaza tỉnh chế. có nguồn gốc từ A. niger và 
T7. boningii. Song các enzvm này không thể hiện hoạt tính đối với 
p-mtitrophenvl-+-E-arabinofuranozAL. arabinotrioza hoặc arabinotetraoza. 

Một số ứ-arabinosidaza cũng tạo ra arabinoza từ arabinoxvlan. 
Mặc dù xvlooligosaecarit chứa nhóm thế arabinoza tạo ra dưới Lác 
dụng của endoxvlanaza là các cơ chất ưa thích đôi với œ-arabinosidaza 
của 7+ reeset. lnzvm này ở dạng tình khiết cũng giải phóng arabinoza 
từ phân tử arabinoxvlan mạch đài. 
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Các chế phẩm enzvm axetvl esteraza có khả năng thuỷ phân 
cacbohvdrat chứa nhóm axetvl. như axctyÌlmannoza. axetvlglucoza. 
axotvlmaltoza và axtyÌxenlobloza. 

Williamass và Withers đã tách được hàng trăm mẫu enzym ví khuẩn 
trong đạ có của bò và nghiên cứu hoạt tính axetvl esteraza của một số 
mẫu. 

Blelv và đồng tác giả là người đầu tiên xác nhận sự tồn tại của 
axetvlxyÌlan esteraza trong môi trường nuôi cấy nấm. Các esteraza của 
TL. reesel, A. nigcr, ÑÄ. comrnume và A. pululans có khả năng deaxetyvÌ 
hoá hiệu qua xvian đã được xử lý bằng hơi nước. 

Axetvl - cteraza sơ chế và endoxvlanaza từ TL reesei: và 4. 
ceonmuưme chứng tỏ có sự phối hợp hoạt động trong quá trình thuy 
phân xvlan chứa nhám thế axetvÌ. tạo ra xvlooligome. xvloza và axIL 
qXet1C. 

Axetyl esteraza từ 7? reesei có khối lượng phân tử 4ã kDa. Hoạt 
tính của axetv] esteraza này có thể phân chia theo phương pháp sắc ký 
thành hai isoenzvm (enzvm đồng tính). với pI = 6.8 và pL = 6.0. 

Enzvm này cũng thể hiện hoạt tính đối với naphtyl axetLat. 
trlaxetin và glucoza - xvÌloza axetat. 

FerulovÌ và ø0-eourmnarovl esteraza cũng phát hiện được trong dịch 
nổi nuôi cấy nấm và vị khuẩn. như §. commaune, A. nigẹr, A. phoenteus, 
A. qtoamort và F` succtnogens. Các enzvm này cô tác dụng xúc tắc chọn 
lọc đối với quá trình thuy phân liên kết este giữa gốc Ù-arabinozvl và 
axIC ferulhie (4-hvdroxv-3-metoxvxinnamie) hoặc axIt Øø0-coumarie 
(4-hvdroxvxInnamIe), 

MicCrae và đồng tác gia đã tách và nhận dạng các enzym loại này 
từ Á. giamori. XvÌan của rơm lúa mì bị phân huy tại liên kết este dưới 
tác dụng của cateraza mà không cần phải xử lý trước để phân rã cấu 


trúc của polvsaccart, 
12.4.2.2. Các enzym phán huỷ mannan 


1.4-Ø#D-Mannanaza (].4-2-mannan mannanohvdrolaza) có khả 
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năng thủv phân liên kết 1.4 Ø-D-mannopvranozv] của D-mannan và 


J)-galacto-Ð-mannan. 


Chế phẩm enzvm có độ tỉnh khiết cao từ Ö8. sưbtilis và A. #ier 
cũng có khả năng thuy phân Ð-glucoza-D-mannan của rễ cây một số 
loài. tạo thành Ø-gluegza. Ø-mannoza và hàng loạt oligome của 
mannö2a., glưfomainnozii, 

Ca dạng endo và exo của Ö-mannanaza được tạo ra nhờ các vi sinh 
vật. kê eä các vị khuẩn và nấm ở ruột và dạ cỏ. 

Endomannanaza của vi khuẩn thường được tiết ra ngoài tế bào. 
Song ở một số loài vị khuẩn. như Sporocytophaga myxococcoides, 
Aerobacter mannanolyHcus và Xanthomonas campastris. cũng tồn tại 
endomananaza nội bào hoặc gắn kết với màng tế bào. 

Endomannanaza làm xúe tác cho quá trình thúv phân #-D- mannan 
thành ĐÐ-mannøza và hàng loạt mannooligosacearit có DP = 3 + 6. 

Khi tấn công vào glueomannan của gỗ cây thông rụng lá (Earix). 
với ty lệ mannoza: glucoza là 3 : ]. enzvm này tạo ra j-glueoza và 
jJ-mannoza., 

Galactoglueomannan của cây vân sam (#fceø) cũng bị phân huỷ 
dưới tác dụng của endomannanaza từ A. niger. tạo thành glueoza, 
mannøoza., mannob1oza và mannooligome khác... 

Một số mannooligosaecarit chứa glucoza và galactoza cũng xuất 
hiện trong dịch thuỷ phần bằng enzym khi xử lý nguyên liệu cần dộc 
Canada. 

Araulo và Ward đã tách và nghiên cứu bốn Ø-Ð-mannonaza và một 
/mannosidaza từ 7hieÌqia fterrestris. Các enzvm này là gÌVeoprotein 
với hàm lượng caebohvdrat đao động trong khoảng 6 + 37%. Các cấu tử 
enzym này hoạt dộng phối hợp trong quá trình phân huỷ mannan của 
hạt cà phê. 

Có lẽ do yêu cầu gắn kết ở gần hoặc ngay tại tâm hoạt động. đa số 
enhdomannanaza của nấm cần có bốn hoặc nhiều gốc mannozyl thì quá 
trình thuỷ phân mới có hiệu qua. 
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Theo Park. mật số mannanaza cùng có khả năng thuy phân 
mannotrioza. nhưng phan ứng điển ra với tốc độ chậm. 

Tô hợp mannanaza cùng được phát hiện ở một số loài nấm. bao 
gồm 7wromyeces palustris, Polyborus nersicolor và TT terrestris. 

1/4-60-Mannoaidaza (Œ-1.4-mannozIt mannohvdrolaza) làm xúc 
tác cho quá trình thuỷ phân. tách nhóm /-Ð-mannozvl liên kết 1 — 4 
khỏi phần không khử của cơ chất. Enzvm này cùng phân huy 
mannooligosaccarIt và gÌycopeptit chứa mannoza. Sự văng mặt các 
enzym này sẽ dân tới tích luỹ oligosacecarit trong quá trình thuy phân 
mannan, 

Theo Wan. mannosidaza tỉnh chế từ Polyporws sulphurius có khả 
nắng giải phóng /ÈÐ-mannopvranozyv] từ nhiều loại eø chất tự nhiên. 

Công trình nghiên cứu của Elbein đã chỉ ra rằng một 
/'mannosidaza từ A. niger thể hiện hoạt tính cao đối với p-nItIrophenvl- 
/--mannöZAt tưởng ứng cùng như các ø-nitrophenvl glyecozit khác đã 
được thứ nghiệm. 

Hoạt tính của enzvm này đối với 1.4-Ø-mannotrlioza cao hơn hoạt 
tính đối với mannobioza. Song. tốc độ thuỷ phân 1.4--D-manno- 
oligosaeccarit dưới tác dụng của /đ‹mannosidaza từ một loại nấm ăn 
được, 7remella fucWormis, lại giam mạnh khi tăng độ trùng hợp của 
oligome này. Chẳng hạn. /#-mannotrioza bị thuy phân với tốc độ bằng ` 
30% so với mannobioza: /@-mannotetroza phân huy với tốc độ bằng 1139 
8ö VỚI mannob1oz2a, 

œ€ralactosidaza (z-galaetozIt galactohvdrolaza) tần tại rộng khắp 
trong vì sinh vật, thực vật và động vật. Enzvm này làm xúc tác cho quá 
trình thuy phân melibioza, metvl-, eLyl-, pheny]- và o-nitrophenvl-ø-ÐD- 
galactozt, Khi thêm một cấu tử nào đó trong số các hợp chất dã 
kế trên vào môi trường nuôi cấy A. đerogenss, tốc dộ sản sinh 
ứœ-talactosidaza sẽ tăng gấp hàng trăm lần. Enzvm này có thể tách các 
nhành œÐ-galactozvl ở O-axetvlgalactoglucomannan của gỗ lá kim. 
$snzvm tỉnh chế từ Á. n¡iger rất đặc hiệu đối với cấu hình anomeriec của 
liên kết gÌyeozit (xem chương 3. T1). 
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3u2Zukl đã làm sạch và kết tình ø-galactosidaza từ nấm Äfortierella 
tuinaced. Enzvm này thuỷ phân œ-Ð-galactopyranozit thông thường. 
nhưng không giải phóng ra Ø-galactoza từ galactoglueomannan của 
gôm nhựa cây. 

Tương tự như vậy. hai ø-galactosaldaza từ Aspergilus tamari làm 
xúc tác cho quá trình thuy phân o-nitrophenyl-z-Ð-galactozZit. 
melibloza. raÑñnoøza và sLachvoza. nhưng không phân huy galacto- 
#lucomannan. 

Song. một loại ơ-galaetosidaza của 7L reesei có thể giải phóng 


galactoza từ polvme galactomanmnanm. 


12.4.3. Phương pháp thử nghiệm đối với enzym phân huỷ 
hemixenluloza 


Hoạt tính endoxvlanaza thường được xác định bằng cách đo mức 
tăng đường khử giải phóng ra từ cơ chất xvÌan (bảng 19.10). 

Song cũng có một số vếu tố gây nên sự sai lệch khi xác định hoạt 
tính xvlanaza và xvlosidaza. như mức độ pha loãng trước khi phân 
tích. loại cơ chất... Đơn vị hoạt tính cúa enzym thu được cũng khác 
nhau khi có mặt oligosaccarit của xvloza trong cơ chất. Số đo hoạt tính 
xvlanaza phụ thuộc khá rõ vào phương thức hoạt động của các 
xvlanaza từ các nguồn enzvm khác nhau. 

Có chất -nitrophenvl-Ø-D-xvlopyrano2ItC và metvl-Ø#D-xvÌlano- 
pvranozit thường được sử dụng để xác định hoạt tính của 
/6-xvlosidaza. Sau đó. ta xác định lượng ø-mitrophenol và xvloza giải 
phóng ra nhờ hoạt động của enzvm trên các eø chất này. 

Hoạt tính ø-glucuronidaza thường được xác định dựa trên cơ sở 
aNIL 3-Ó-(1-O-metyl-+-Ð-glueopvranozvluromie)-xvlobloza làm cơ chất 
tiêu chuẩn, 

p-Nttrophenvl-a-E-arabinofuranozit và phenvl-ø-EL-arabinozIt cùng 
được đùng làm cơ chất để xác định hoạt tính của ø-arabinosidaza. 

Song rất khó đánh giá mức độ đặc trưng của phương pháp này. vì 
một số tắc gia khác nhận thấy Ø-xvÌosidaza từ A. mưer và Penicilium 
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t0ortmanni cũng thể hiện boạt tính đối với p-nitrophenyl-a-L- 


arabnofuranoz1t., 


Bảng 12.10. Thử nghiệm enzvm phân huy hemixenluloza 


R Enzym Cơ chất 


Phương pháp 


xác định 


D-Xylanaza Xvlan 


Ø-XvÌosidaza -Nitrophenyl-Ø-Ð xvlopyranoz1t 
® ethvl-Ø#-Ð-xvÌanopvranozIt 


Xvlohioza 


-NÑitrophenol 


Xvloza 


đœ-Arabinosldaza |p- NItrophenvl-ø-E-arabinofuranozIt 


Pheny]-a-E-arabIinofuranozIt 


œ-ŒG]Tueuronidaza |3-O-(4-O-mecthv]-a-Ð-glueopvrano- 


xvÌuronic)-xvlobioza 


-NItrophenol 


Â#It uyonIe 


Esteraza JÐ-NItrophenv] axetat 


Hemixeluloza gỗ bulô 
L+- Napthvy] axetat 
Mecthy] eate của axit Íerulie và 


Jp-Coumarie 


-NItrophenol 
ÁXIt axetie 
œ-Napthol 
Axit ferulie 


|Ãxit p-oumarliec 


Đ-Mannanaza — |Galactomannan của đậu 


_|Đường khử 


Ø-Mannogidaza- Jp-Nitrophenvl-#2-mannopyranoZIt 


1.4 Ø-D-mannooÌigosacearIt 


œ-Galaetosidaza |p-Nitrophenyl-z-Ð-galactopyranozIt 
Mlelibioza 


- Itafinoza | 


|p-:Nitrophenol 
Mannoza 


-Nitrophenol 
Đường khử 


Để đánh giá hoạt tính của axetv] esteraza, ta có thể dựa vào tốc độ 


giải phóng p-nitrophenol từ p-nitrophenyl axetat. Diely và đồng tác giả 


đã sử dụng dung dịch chứa phần không phân ly của hemixenluloza gỗ 


bulô để xác định hoạt tính của axeLvlxvlan esteraza, Một đơn vị enzvm 
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2ð] 


được định nghĩa là số lượng enzvm giải phóng ra một tunol axit axetie 
từ 1Ø mg cơ chất hoà tan ở điểu kiện chuẩn. trong thời gian một phút. 

MeCrac và đồng tác giá, 1994. đã mô tả phương pháp xác dịnh 
hoạt tính của ferulov] và p-coumarov] esteraza. trong đó metv] este của 
AXIL [erulie cùng như axIL p-eoumaric được sử dụng làm cơ chất. Số 
lượng axit ferulie và p-coumarie giải phóng ra được xác định để làm có 
sở Lính toán. 

Xác định tốc độ đứt liên kết gÌveozit thông qua xác định tốc độ giải 
phóng ø-nitrophenol là phương pháp thường dùng nhất để xác định 
hoạt tính của Ø#-mannosidaza. 

Hoạt tính /Ø#'mannosidaza cùng có thể xác định dựa vào tốc độ giải 
phóng dương lượng đường khứ D-mannoza từ cơ chất 1.4--D-manno- 
ðlTgosaeccar1N, 

Để xác định hoạt tính của œ- -galactosldaza. các cơ chất thường 
dùng nhất là melibloza. rafnoza. p.nItrophenvl-z-D-galaetopvranozit. 

Trên đây là các phương pháp khác nhau được các nhà khoa học sử 
dụng dể xác định hoạt tính @n1zvm. 

Điểu cần thiết là phải áp dụng phương pháp thông nhất để chuẩn 
bị cơ chất xvlan và chuẩn hoá mức độ pha loãng enzym. giam thiểu sai 
lệch. 

Các phương pháp khác như do độ nhót. độ vấn cũng được áp dụng 
để xác định hoạt Lính xvÌlanaza. 


12.4.4. Công nghệ sinh học dựa trên các enzym phân huỷ 
hemixenluloza 
Hemixenlulaza đã và đang được sử dụng trong nhiều lĩnh vỤc. 
Chỉ tiêu quan trọng đối với công nghiệp là chế phẩm enzvm phải rẻ 
tiển. hoạt tính cao, có thể sản xuất với lượng lớn. 
Lựa chọn dúng tý lệ các enzym. tỷ lệ giữa enzvm và cơ chất. phối 
hợp dúng đân các enzvm phân huy xvÌan và mannan là cđ sở đẻ đạt 


hiệu quất sử dụng enzvm cao, giam giá thành và giam tiêu hao năng 
lượng. 
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Các ứng dụng chủ vếu enzym phân huỷ hemixenluloza ở quy mô 


công nghiệp được đưa ra ö băng 13.11. 


Bảng 12.11. Ứng dụng các enzvm phân huỷ hemixenluloza 


Lĩnh vực ứng dụng Mục đích sử dụng enzym 


Chuyên hoá sinh học [Phân giai polvsaccariL đưới tác dụng của enzvm 
thành monosacearIL rồi chuyển hoá hoặc lên men 


tiếp thành ctanol. xvlitol. các hoá chất khác và 


protem... 


Bột và giấy Xử lý hỗ trợ tây trắng. xử lý vỏ cây. nghiền bột. 


sản xuất xenluloza cho chế biến hoá học... 


Thực phẩm và thức |Tách dầu cà phê và dầu thực vật. tâng hiệu quả 
än gla súc thu hồi tình bột. xử lý bột ngũ cốc. sản xuất chất 
làm đặc thực phẩm, hoàn thiện sản phẩm bánh. 
làm trong nước ép quả và rượu vang. sản xuất 
xvÌooligosaccarit từ xvlan... 

Tăng cưỡng độ định dưỡng trong thức ăn có lá 
cho vật nuôi... 


Ngâm giầm xơ lanh ... | 


Công nghệ sinh học từ lâu đã được áp dụng vào quá trình chuyển 
hoá các polysaccarit trong nguyên liệu thực vật thành các san phẩm 
lên men. Sử dụng tối đa và hiệu quả nhất các polysaecarit của thực vật 
là điều có ý nghĩa quan trọng trong thực tế. Có được hệ thống enzym 
hoàn chỉnh để phân giải xenluloza và hemixeniuloza là điều mong 
muốn của các nhà công nghệ. 

Để thu saccarit hiệu suất cao. nguyên liệu thực vật cần dược xử lý 
trước khi phân giải bằng enzym. 

Nổ hơi là phương pháp xử lý được coi là có hiệu quả và giảm tiêu 
hao nâng lượng so với các phương pháp khác. 

Saccarit thu được trong quá trình đường hoá có thể biến đổi tiếp 
thành xviitol. axit hữu cơ. etanol và các dung môi... qua gia1 đoạn lên 
men. 
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Pentoza cũng có thể được sứ dụng làm cơ chất cho vi sinh vật hoạt 
động (C. u£#tis), tạo ra sinh khôi giàu protein. Nhiều quá trình chuyển 
hoá khác cũng đã được nghiên cứu để sử dụng hiệu quả pentoza. 

Xvlanaza cũng được sử dụng để làm trong nước quả ép và rượu 
vang. trích ly dầu cà phê và dầu thực vật. nâng cao chất lượng dinh 
dưỡng của cỏ lá làm thức ăn gia súc. sản xuất chất làm đặc thực phẩm. 
sản xuất các loại sản phẩm bánh khác nhau... 

Trong các mục đích sử dụng trên. xvlanaza không nhất thiết phải ở 
dạng tình khiết. 

Xvlooligome tạo ra nhờ thuy phân xvlan dưới tác dụng của enzvm 
là sản phẩm quý nhờ tính chất lưu biến của chúng. 

Xvlanaza cũng được đề xuất sử dụng trong gia công ngũ cốc. Thêm 
xvlanaza vào bột mì nhào có thể làm giảm mức độ hấp phụ nước. giảm 
độ rắn chắc của bột cũng như tạo ra những thay đổi theo chiều hướng 
móng muốn về kết cấu của bánh mì. 

Xvlanaza cũng được sử dụng để tăng hiệu suất thu hồi tình bột từ 
bột. mì. 

Ứng dụng công nghiệp chủ vếu của z-galactosidaza là xúc tác cho 
phản ứng thuỷ phân rafnoza trong quá trình sản xuất đường từ củ cải 
dường. (Rafinoza là trisaccarit chứa một mắt xích D-galactoza. một đơn 
vị Đ-glucoza và một đơn vị fructoza). 

Quá trình thuỷ phân có giới hạn hoặc tách bỏ mạch nhánh đưới tác 
dụng của endoenzym được sử dụng để biến tính các polyme, chẳng hạn 
galactoglucomannan. dùng làm chất đông đặc trong công nghệ thực 
phẩm. 

Các enzym phân giải xylan được sử dụng trong công nghiệp bột và 
giấy để hoàn thiện quá trình sản xuất hiện hành. 


12.5. CÔNG NGHỆ SINH HỌC TRONG CÔNG NGHIỆP 
XENLULOZA - GIẦY 


Do vêu cầu về bảo vệ môi trường. ngành sản xuất hữu cơ - 
xenluloza - giấy cần phải thay đổi công nghệ nấu. tẩy cũng như xử lý 
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chất thải để giảm thiểu tác động xấu đến môi trường. Công nghệ sinh 
học là một trong những hướng khả thì đề giải quyết vấn để này. 

Nguyên liệu đầu cho công đoạn nấu là gỗ. tre nứa.... nguyên liệu 
đưa vào tẩy trắng là xơ sợi xenluloza. Như đã biết. trong tự nhiên, gỗ 
cũng như các thực vật khác bị phân huy dưới tác dụng của nấm và vì 
khuẩn. Do đó. nếu kiểm soát được quá trình sinh học này. lignIin và 
hemixenluloza sẽ bị phân huỷ. ta thu được sản phẩm xenluloza. Tất 
nhiên. lignin bị phản huy càng nhiều càng tốt. còn đối với 
hemixenluloza. mức độ phân huy bao nhiêu là tuỳ thuộc mục đích sử 
dụng xenluloza cho sản xuất giấy hay cho chế biến hoá học. 

Thành tế bào là tổ hợp của nhiều cấu tử. đó là xenluloza. 
hemixenluloza và lignin., Tác nhân sinh học có thể tấn công không chọn 
lọc. hoặc chỉ phân huỷ một cấu tử nào đó, Như vậy, nếu ta lựa chọn 
đúng tác nhân và điều kiện phản ứng, các vì sinh vật hoặc enzym chủ 
yếu phân huy lignin và hemixenluloza, để lại xenluloza dưới dạng sản 
phẩm xơ sợi. Đây là mục tiêu cần phấn đấu của các nhà sinh học và 
hoá học. 

Trong hai thập ký qua. nhiều thử nghiệm đã được tiến hành. Hiện 
nay, công nghệ sinh học đã bước đầu tham gia vào dây chuyền sản 
xuất xenluloza — giấy và xử lý chất thải. 

Vấn để ứng dụng xenlulaza trong công nghệ khử mực đã được 
trình bày ở mục 12.2.4. Trong phần này. ta sẽ đề cập tới ứng dụng các 
tác nhân sinh học khác trong công nghiệp xenluÌloza — giấy. 

12.5.1. Chuẩn bị bột xenluloza theo phương pháp sinh học 

Công nghiệp bột và giấy đặc biệt phát triển mạnh trong những 
thập kỷ gần đây. Quá trình chuẩn bị nguyên liệu xơ cho sản xuất giấy 
đại thể chía thành hai nhóm lón; 

- Chuẩn bị bột bằng phương pháp hoá học: 

- Chuẩn bị bột bằng phương pháp cơ học. 

Theo các phương pháp khác nhau, bột giấy thu được có đác trưng 
khác nhau. Việc lựa chọn quá trình xử lý phụ thuộc vào mục đích sử 
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dụng bột giấy và cũng căn cứ vào tính chất của nguyên liệu ban đầu. 

Trong nhiều khâu của quá trình sản xuất giấy. yếu tố hoá học và 
cơ học có thể cùng phối hợp để đạt chất lượng sản phẩm mong muốn. 

San xuất bột xenluloza theo phương pháp hoá học dựa vào việc sử 
dụng hoá chất để phân huỷ và hoà tan lignin từ tế bào gồ cũng như 
phân huy và hoà tan một phần hemixeniuloza. Trong trường hợp sản 
xuất xenluloza cho chế biến hoá học. ta cần loại bỏ hết hemixenluloza. 
để lại xenluloza đưới dạng sản phẩm xơ. 

Quá trình hoá học đồi hỏi phải có công đoạn hoàn nguyên hoá chất 
và xử lý chất thai với chi phí lớn. 

Chuẩn bị nguyên liệu xơ theo phương pháp cd học chủ vếu dựa 
trên tác dụng cơ học để phân chia gỗ thành các xơ sợi thích hợp cho sản 
xuất giấy. Trong thực tế. nhóm giải pháp cơ học thường kết hợp với vếu 
tố vật lý và thậm chí cả một phần tác động hoá học để tạo thuận lợi, 
đây nhanh quá trình sản xuất. Quá trình eø học thường đạt hiệu suất 
xơ sợi cao (951% so với 40 + 50% trong phương pháp hoá học). Song quá 
trình này tiêu hao nhiều năng lượng. độ bền của sản phẩm thấp, dễ hồi 
màu (giấy ngà màu vàng theo thời gian). 

Tây trắng bột giấy bằng clo, hợp chất eÌo. kết hợp trích ly trong 
môi trường kiểm là phương pháp được áp dụng từ nhiều thập kỷ nay. 
Tuy nhiên dòng chất thải từ khâu clo hoá và trích ly kiểm E, thường 
không thể sử dụng lại. Ngoài ra dòng thải chứa nhiều hợp chất hữu cơ 
clo hoá. khá độc hại. gây đột biến và ung thư. đo đó. cần giảm thiểu 
nguyên nhân gây ô nhiễm môi trường. 

San xuất bột theo phương pháp sinh học (biopulping) là xử lý chất 
Hệu thực vật bằng vi sinh vật hoặc enzym do chúng tiết ra nhằm tách 
bỏ lignin, tạo điểu kiện để xử lý tiếp bằng yếu tố cơ học hoặc hoá học. 


12.5.1.1. Vai trò của nấm trong delignin hoá để chuẩn bị bội 
xeniluloza 


Hiện nay. một trong những loại tác nhân sinh học thường dùag là 
nấm. Quá trình này đã được nghiên cứu thử nghiệm từ vài thập kỷ 
nav. Các nghiên cứu chủ yếu xoay quanh vấn để gia công sơ bộ đăm gỗ 
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bằng nấm. sau đó sử dụng lực cơ học để chuyển đãm gỗ đã bị phân rã 
một nhần thành dạng xơ sợi. 

Phương pháp xử lý sinh học cho phép giảm năng lượng tiêu hao ở 
khâu tác động cơ học. công đoạn quyết định giá thành của sản phẩm, 
Xử lý sinh học cũng làm tăng chất lượng sản phẩm giấy và giảm thiểu 
ô nhiễm môi trường. 

Công trình đầu tiên nghiên cứu sử dụng nấm mùn trắng để 
delignm hoá nguyên liệu gỗ có lẽ thuộc về Lawson và Still. 1957, Sau 
đó, nhiều công trình khác đã được công bố. kể cả được cấp bằng phát 
mình về "phương pháp mới sản xuất bột xenluloza" (Eriksson. 1876). 

Các công trình nghiên cứu ở phòng thí nghiệm Thuy Điển (STEI 
sử dụng các thể đột biến của nấm mùn trắng không mang hoạt tính 
xenlulaza, có tác dụng phân hủy lignin chọn lọc hơn, nhờ đó. nâng cao 
tính đặc hiệu của quá trình sản xuất bột theo phương pháp sinh học. 
Song các thể đột biến này phân huy lgnin kém hơn so với các giống 
hoang dã phát triển trên gỗ. Do đó. mục đích tiết kiệm năng lượng 
trong khâu tiếp theo chưa đạt được như mong muốn. 

Một số công trình thử nghiệm về sau đã dẫn tới kết quả hứa hẹn 
với nguyên liệu bà mía. Bar - Lev và đồng tác giả nhận thấy. xử lý bột 
cơ nhiệt bằng nấm mùn trắng trước khi nghiền có thể giảm tiêu hao 
năng lượng và tăng độ bền cơ lý của giấy. Akamatsu. 1984. cũng đạt 
dược kết qua tương tự khi xử lý bột cơ nhiệt từ đăm gỗ dương. 

Nấm phân huy lignin một cách chọn lọc sẽ là đối tượng lựa chọn 
cho quá trình sản xuất bột theo phương pháp sinh học. Để xác định 
được loài thích hợp. ta cần có chương trình tuyển chọn để phát hiện 
loài sinh trưởng nhanh và có khả năng tách lignin một cách chọn lọc. 

Để có được loài nấm mong muốn. trước hết ta cần tiến hành thử 
nghiệm phân huy gỗ trong phòng thí nghiệm. 

Một số phương pháp đã dược đưa ra để lựa chọn loài nấm có khả 
năng phân huy chọn lọc lignin, Một trong những hướng thích hợp nhất 
là xác định mức phân huy. Mẫu gỗ dược đặt vào buồng tăng tốc phân 
huỷ và xác định sản phẩm phân giải lignin và các polysaccarit. 
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Dựa trên phương pháp tuyến chọn trong phòng thí nghiệm. ta thu 
được một số loài nấm thích hợp cho quá trình sản xuất bột. Trong số 
các loài tốt nhất có P. chrysosportum, C. subuermispora, Phieb¡ia 
breuispord, Phiebia tremelosa, Dichlomitus squdaÌlens và Phellimus 
pini. 

Các loài hoặc giống khác nhau thường khác nhau về độ chọn lọc 
đối với lignin. Hai loài nấm được nghiên cứu ty mi là P. cÄằrysosporiurmn 
và C. subuermispora. 

Sau đó. các loài nấm đã lựa chọn được đánh giá hiệu quả tạo bột 
theo phương pháp sinh học. 

Theo Leatham. lượng lignin tách ra từ dăm gỗ không có quan hệ 
thật rö rệt với mức tiết kiệm năng lượng hoặc cải thiện độ bền của giấy 
khi tiến hành xử lý sinh học trên thực tế. Điều này chứng tỏ vấn đề 
thay đổi cấu trúc liên quan tới quá trình cơ học nhiều hơn mức độ tách 
lgnin bằng nấm. 

Phương pháp tuyển chọn này mất nhiều thời gian và công sức, do 
đó. một số nhà khoa học đang tìm kiếm cách tiếp cận khác để giải 
quyết vấn đề.. 


12.5.1.2. Vai trò của các enzym trong quá trình sản xuất 

xeniuloza - giấy 

a. Khả năng ứng dụng enzym phân huỷ lignin 

Trong công nghệ chuẩn bị bột và tẩy trắng xenluloza, loại enzym 
này có tác dụng delignin hoá, giảm năng lượng tiêu tốn cho sản xuất 
bột cơ. bột hoá... 

LATP, MnP và laceaza đã được nghiên cứu nhiều để áp dụng vào lĩnh 
vực xenluloza - giấy. Khi dùng hỗn hợp enzym phân huỷ lignin, trị số 
kappa có thể giảm 20-30%, 

LIP từ P. chrysosporium được sử dụng để tẩy trắng bột xenluloza 
(Arebeloa, 1999). MnP và laccaza từ 7L øersicolor được dùng để tẩy 
trắng bột gỗ. Một số enzym từ nấm mùn trắng khác cũng được sử 
dụng. Paiee và đồng tác giả nhận thấy, MnP làm sạch một phần cũng 
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có tác dụng demetyl hoá và delignin hoá bột xenluloza đạt chất lượng 
như sử dụng dạng enzym làm sạch từ 7. uersicolor . MnP tỉnh chế cũng 
được sử dụng để tây trắng bột sulfat gỗ lá rộng, phối hợp gia công 
oxv/kiềm (Kaneko, 199ã), 

GBQ từ 7 uersicolor cũng được dùng trong tẩy trắng. Một số tác 
giả cho rằng enzym này tham gia vào phản ứng khử các sản phẩm oxy 
hoá bởi laceaza hoặc peroxidaza. như các dạng quinon. gốc tự do 
ðhenoxy và Mn (TH). 

Qua nghiên cứu, một số tác giả cũng đề xuất phương án sử dụng 
chất môi giới oxy hoá khử thích hợp để tăng khả năng delignin hoá của 
laceaza và tẩy trắng bột xenluloza sulfat. Một hệ thống chất môi giới 
khá hiệu quả đối với enzym laceaza dùng cho tẩy trắng cũng đã được 
nghiên cứu và ứng dụng (Call. 1994), Paice (1995) cho rằng, để tẩy 
trăng bột một cách hiệu quả bằng enzym oxy hoá, như laccaza hoặc 
MnP, cần dùng thêm các tác nhân bổ trợ. như chất môi giới, chất hoạt 
hoá. hoặc chất kiểm soát quá trình. Laccaza đòi hỏi áp suất O; cao và 
chất mang điện tử có khối lượng phân tử thấp. Các MnP cần lượng nhỏ 
H,O, cùng với lon Mn (ID và chất tạo phức càng cua như oxalat. 
malonat. 


b. Vai trò của hemxenlulaza trong sản xuất bột uà giấy 

Xylanaza có thể được sử dụng trong khâu sản xuất bột đặc biệt là 
tẩy trắng và chuẩn bị bột nghiền cũng như một số khâu khác của quá 
trình sản xuất. 

Các enzym phân giải hemixenluloza được nghiên cứu để xử lý vỏ 
cây cũng như nghiền bột giấy. nhằm giảm năng lượng cần thiết khi sản 
xuất bột bằng cơ học, 

Trong quá trình nghiền bột có sử dụng tác nhân sinh họe, các chế 
phẩm enzym được bổ sung vào bột đã tẩy trắng để tăng khả năng phân 
tơ chối hoá. nhằm cải thiện tính chất làm giấy của bột xenluloza. Xử lý 
bằng xylanaza sẽ tạo ra loại bột xenluloza, trong đó xơ sợi có tính chất 
tương tự tính chất của loại bột nghiền ở mức vừa phải. 


Các chế phẩm enzym thô chứa cả xenlulaza và hemixenlulaza đã 
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được sử dụng đê tăng cường độ phân tơ chối hoá và hoàn thiện tính 
chất thoát nước của sợi tái sử dụng. 

Các thư nghiệm tại nhà máy theo phương hướng này đã được thực 
hiện thành công khi sử dụng enzvm thương mại từ 7L reesei có tên gọi 
Laiftaza A40, 

Bột xenluloza cho chế biên hoá học (bột hoà tan) được sử dụng làm 
nguyên liệu sản xuất nhiều dẫn xuất xenluloza. như xenÌuloza axetat. 
xenluloza nitrat. màng và sợi nhân tạo... Trong nguyên liệu bột này. 
hemixenluloza được cø1 là tạp chất cần tách bỏ. 

Khi sử dụng xvlanaza. ta có thể thu được bột xenluloza không chứa 
xvlan. Công nghệ này lần đầu tiên được Palee và Jurasek để xuất 
(1984). 

Xử lý bằng xylanaza có thể làm giảm lượng kiểm cần thiết cho 
khâu trích lý xvlan từ bột kraft. 

Song hiệu quả của phương pháp dùng xvlanaza để sản xuất bột 
xenluloza cho chế biến hoá học phụ thuộc vào độ chọn lọc của enzvm. 
Đặc biệt. chế phẩm enzvm không được có hoạt tính phân giải 
xenluloza. 

Ứng dụng quan trọng nhất của hemixenlulaza là hã trợ tẩy trắng 
xenluloza. 

Bột kraft không tẩy có độ trắng thấp do chứa nhóm mang mầu 
trong lignin còn sót lại trong bột. Lượng lignin này sẽ được tách bỏ 
trong giai đoạn tẩy trắng tiếp theo. 

Tây trắng là khâu cần thiết để đảm bảo độ trắng yêu cầu của bột 
nhưng phải bảo tổn tính năng cơ lý của hột, 


Các chất tây có tác dụng mạnh là e]o (C), ozon (2) và peroxvaxIt. 
Các tác nhân này có thể tác dụng với phần cấu trúc thơm của lignin. 


Clodioxit (D) và oxy (O) dễ phản ứng với các cấu trúc của lignin 
chứa nhóm hvdroxvl tự do. 


NatrI hvpoelorit (H) và hydro peroxit (P) phản ứng với một số 
nhóm chức. trong đó có cả nối đôi. 
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Như vậy để quá trình delignin đạt hiệu quả cao, cần kết hợp nhiều 
loại tác nhân tây, có khả năng tấn công vào các phần cấu trúc khác 
nhau của lignin. 

Khi bổ sung giai đoạn xử lý bằng enzvm. ví dụ xylanaza. vào dây 
chuyển tẩy trắng truyền thống. ta sẽ thu được sản phẩm bột sau tẩy có 
độ trắng cao hơn. 

Phối hợp khâu xử lý trước bằng xvlanaza cũng cho phép giảm 
lượng hoá chất sử dụng cho khâu Lấy trăng, 

Như đã biết. màu nâu của bột sau nấu chủ vếu do lignin còn sót lại 
trong bột gây nên. Enzym phân huy lignin đã được sử dụng để xử lý 
phần lignin này. nhưng kết qua chưa đạt được như mong đợi. Hiện 
nay, tác nhân tây trăng bằng sinh học đang được sử dụng có hiệu quả 
là hemixenlulaza. 

Ý tưởng sử dụng các enzvm hemixenlulaza để tăng cường khả 
năng tây trắng xuất hiện từ những năm 1980. Viikari. lần đầu tiên vào 
1986. đã công bố kết quả nghiên cứu sử dụng xvlanaza cho quá trình 
tây trăng bột xenluloza sulfat. Từ đó. nhiều công trình nghiên cứu 
khác cũng được thực hiện. đưa tới ứng dụng ở quy mô công nghiệp như 
hiện nay. 

Khái niệm tây trắng với sự trợ giúp của enzvm dựa trên thực tế là 
khi một phần hemixenluloza có trong bột xenluloza sulfat bị thuỷ phân 
đưới tác dụng của enzvm hemixenlulaza. chủ vếu là xvlanaza. khả 
năng tách và hoà tan lignin vào dung dịch tăng lên. Nhờ xử lý bột nâu 
trước khi tiến hành các công doạn tây trắng khác. ta có thể giảm lượng 
hợp chất clo dùng cho quá trình tẩy trắng bột sulfat: bằng cách đó, 
giảm lượng chất thải chứa eÌo Lừ khâu tây trắng. 

Thực nghiệm trên dây chuyền công nghiệp đầu tiên được thực hiện 
Lại Phần Lan vào 1988. Là phương tiện trợ giúp hiệu qua. xvlanaza 
liện được sử dụng trong công đoạn xử lý trước khi tẩy trắng bằng hợp 
chất clo hoặc các tác nhân khác. 

Xử lý bằng hemixenlulaza đồng thời trích ly bằng hoá chất sẽ làm 
giảm đáng kể hàm lượng lignin còn sót lại trong bột sau nấu. Song 
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hemixenlulaza không trực tiếp tác động lên lignin. nên hiệu quả quá 
trình chưa cao như mong đợi. | 

Các nhà nghiên cứu đang tìm kiếm và áp dụng vào thực tế phương 
pháp delignin hoá trực tiếp bằng enzym. Song, so với hemixenlulaza. 
quá trình sinh học dựa trên xúc tác phân huy lignin khó kiểm soát 
hơn. cần tiếp tục nghiên cứu để hoàn thiện, 

- Hemixenlulaza là nhóm enzvm đầu tiên được sử dụng ở khâu sản 
xuất của công nghiệp xenluÌoza - giấy, góp phần phát triển công nghệ 
sạch. 

Xét trên phạm vì toàn thế giới. công doạn tẩy trắng chủ yếu dựa 
vào clo và hợp chất của clo. Gần đây, một số phương pháp mới được áp 
dụng để giảm thiểu hàm lượng lignin đi vào khâu tẩy, như nấu biến 
tính hoặc delignin hoá bằng oxy. Phương pháp tẩy bằng clo nguyên tố 
cũng được thay thế bằng cÌlo dioxit. ozon. oxy, peroxit và peroxiaxit. 

So với clo nguyên tế hoặc clo đioxit. các chất tẩy trên cơ sở oxy, 
ozon ít hiệu quả và ít chọn lọc hơn. Để thu được bột chất lượng cao mà 
không cần dùng tới hợp chất clo. hàm lượng lignin trong bột vào tẩy 
cần phải nhỏ tới mức có thể. Delignin hoá bằng oxy thường được thực 
hiện như một giai đoạn công nghệ trước khi tây ECF hoặc TCF. Với 
tiến bộ công nghệ hiện nay. có thể giảm 50% lignin trong bột nâu, khi 
dùng oxv để phân huỷ lignin mà ít đụng chạm tới cacbohvdrat và 
không ảnh hưởng xấu tới tính năng cơ lý của bột. 

Yang - Eriksson, 1993. đã để xuất quá trình tấy không sử dụng clo 
(nen - chlorine bleaching process - EnZone Process), gồềm một gia1 đoạn 
xử lý bằng xylanaza Œ phối hợp với các giai đoạn O, ⁄Z và P để tẩy 
trắng bột kraft từ gỗ bạch đàn (gỗ lá rộng). 

Bột được delignin hoá theo dây chuyền OXZP dễ dàng đạt độ trắng 
85 + 90% (ISO) (so với độ trắng 78.0 + 84.7% từ đây chuyền OZP). 

So với bột thu được trên dây chuyển ODEDED (độ trắng 90,2%). 
bột từ gỗ lá rộng theo đây chuyển bổ sung enzym OXZP có mức ổn định 
về độ trắng cao hơn, độ bền kéo tương tự. độ bền xé giảm chút ít. 


Sau đó. vào 1994, các tác giả Yang - Eriksson đã đề xuất dây 
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chuyển tẩy trắng với sự trợ giúp của xvlanaza cho gỗ thông (gỗ lá kim). 
đó là OXEp“2P. 

Không chỉ xyÌlanaza mà endomannanaza và các enzym phân giải 
mạch nhánh hemixenluloza cũng tạo thuận lợi cho quá trình delignin 
hoá. Khi xử lý bột kraft bằng endomannanaza từ 7. reesei, BH. subtilis 
và A. niger, khả năng tẩy trăng ở các giai đoạn tiếp theo cũng được 
nắng lên. 

Các enzym phân huy mạch nhánh cũng đóng vai trò nhất định 
trong khâu xử lý bằng xylanaza. ø-Arabinosidaza và ø-glueuronidaza 
đã gây hiệu ứng nào đó. thể hiện qua sản phẩm bột kraft gỗ thông có 
độ kappa thấp hơn và độ trắng cuối cùng cao hơn. 

Anh hưởng của hemixenlulaza không dựa trên sự tấn công trực 
tiếp của enzym vào lignin, mà dựa vào sự chuyển hoá hemixenluloza, 
tạo thuận lợi cho quá trình phân huỷ và hoà tan lignin khi sử dụng các. 
hoá chất để tẩy trắng. Một số tác giả cho rằng, tác động của xylanaza 
là thuỷ phân xvlan kết tủa lại trên xơ trong quá trình nấu (Kantelinen 
- Viikarl. 1993) hoặc tách xvlan khỏi tổ hợp phức lignin - eacbohydrat 
(Vikar!. 1986. Yang - Eriksson. 1992). 

Hai vếu tố này tạo điểu kiện để lignin hoà tan đễ hơn vào dung 
địch tây. 

Ngoài ra. xử lý bằng enzym cũng tách được các chất màu khỏi bột 
(Wong - Nelson, 1996), 

Vai trò của xylan kết tủa trở lại lên xơ đã thu hút nhiều nhà 
nghiên cứu. 

Đối với gỗ lá rộng. khi nấu xenluloza theo phương pháp gián đoạn 
truyển thống. lượng xylan kết tủa lại trên xơ lớn hơn so với phương 
pháp đòng liên tục. Một số tác giá đã nghiên cứu bề mặt xơ và xác 
nhận hiện tượng kết tủa xylan trở lại xơ (Suurnäkkl - Westermark, 
1996). 

Song. trong trường hợp gỗ lá kim, ta khó có thể nói về vai trò của 
enzym tách xylan kết tủa. vì trong trường hợp này hàm lượng xylan 
kết tủa không dáng kể. Ngoài ra một số tác giả cũng nhận thấy 
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xvlanaza tác động khả đồng đều lên bể mặt tiếp xúc với enzym 
(Suurnäkkl - Viikari. 1996). Xvlanaza cũng có tác dụng tốt khi tây 
trắng bột nấu theo phương pháp mới. mặc dù trong trường hợp này có 
lẽ bật chứa ít xvlan kết tủa (Suurnäkki - Buehert. 1996). Các kết quả 
trên chứng tỏ rằng cơ chế tác dụng của hemixenlulaza không chị là sự 
tấn công của enzvm lên xvlan kết tủa. 

Munk và đồng tác giả. 1992, đã dùng DMSO trích lv chọn lọc xvlan 
kết tủa lại khỏi bột xenluloza. Các nhà nghiên cứu này nhận thấy. dù 
xvlan kết tủa lại đã tách ra nhưng cũng không xúc tiến được quá trình 
tây trăng. trong khi đó. nếu g1a công trước enzvm thì quá trình tẩy tiếp 
theo có hiệu quả hơn. Song Allison và đồng tác giả (1995) nhận thấy 
rằng khá năng của DMSO tách xvlan trong bột còn phụ thuộc vào mức 
độ trùng hợp của xylan. Khi ĐP của xvlan kết tủa chưa biết rõ thì chưa 
thể kết luận điều gì có liên quan tới việc trích lv bằng DMSO. 

lột xenluloza của cả gỗ lá kim và lá rộng đều chứa tổ hợp phức 
Hønm - cacbohydrat (ÚC). trong đó. giữa cacbohydratL và lignin có thể 
tốn tại một số loại liên kết như este. ete. glycozit. Khi xử lý bằng 
enzym., khả năng hoà tan của phức xylan - lignin từ bột mô phóng và 
bột sv]fat cho thấy phức ÚC có thể có vai trò nào đó trong quá trình tẩy 
trắng với sự trợ giúp của xvlianaza. Tác dụng của enzvm này lên xvlan 
trong lLÕ và xvlan kết tủa không những phụ thuộc loại xvlan mà còn 
J›ihụ thuộc vị trí của chúng trong xơ xenluloza. Xylanaza từ 7© reesei tác 
dụng khá đồng đều lên bề mặt tiếp cận của bột sulfat, Điều đó chứng tỏ 
anh hưởng của xvlanaza không phải là hiện Lượng bề mặt. 

Loại xv]lan và vị trí của chúng có ảnh hưởng như thế nào tới sự 
khuếch tán của lignin khỏi xơ sợi, đâv là vấn đề cần được tiếp tục 
nghiên cứu thêm để làm sáng tỏ. 


7 Các enzym hemixenlulaza thường dùng trong tẩy trắng xenluloza: 


Do hemixenluloza có nhiều dạng cấu tạo nên cần một số loại 
enzvm khác nhau để phân huy chúng. 


Hai glycanaza chủ yếu để giải trùng hợp mạch hemixenluloza 
thành ohgome là endo-1.4-:Ð-xvlanaza và endo-1.4-Ø-D-mannaza. 
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Oligosacearit sau đó được thuy phân bởi 1.4-Ø-D-xvlosidaza. 1.4-- 
JĐ-mannosIdaza và 1.4-Ø-D-glucoatdaza, 

Các mạch nhánh của hemixenluloza được tách ra nhờ 1.3-ø-E- 
arabinosidaza. 1.2:œ-glucuronidaza và 1.6-a-D-galactosidaza. Các 
nhóm thế este cùng được giải phóng khỏi mạch nhờ enzvm axetylxvlan 
esteraza và axetvlgalactoglueomannan csteraza. 

e Xvlanaza: 

Nhiều công trình nghiên cứu đã đề cập tới tính chất. cơ chế hoạt 
động và ứng dụng xvlanaza. 

Endoxylanaza (1.4-Ø#-D-xvlan xvlanohvdrolaza) xúc tác thuỷ phân 
hiên kết 1.4-/--xvlozit trong xvlan (sơ đồ 13.5). 


- MeGleA Ác Ác Ác 
xvlan gõ lá rộng <€ l—_ lc |— 


Xvl-XvÌ- MIAXY —Xvl~ Xi - Xvl 
Xvl; Xvl 
: Ara MeGlcA MeGlcA 
xylan gồ lá kim r- 


ø-Xvlanaza ¬> 
œ-G]ueuronidaza > 


#- Ayabinosldaza -> 


Ø-Xvlosidaza c> 
lEzsteraza —> 


Sơ đồ 13.5. Hướng phân huỷ xvlan gỗ lá rộng và 


gỗ lá kim dưới tác đụng của enzvm. 


Phần lớn xvlanaza là protein kích thước phân tử khá nhỏ (khoảng 
20 KDa). với điểm đẳng điện pÏI = 8 + 10. Một nhóm xylanaza khác cũng 
đã được xác định. Nhóm này có kích thước lơn hơn (khối lượng phân tử 
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trên 40 kĐa). với điểm đẳng điện pI = 3 + ð. Sự phân nhóm theo tính 
chất hơá lý tương ứng với phân loại xvlanaza thành họ glycozvl 
vdrolaza 10 và 11 (hoặc F và G), dựa trên sự tương tự về aminoaxit, 

Các enzym thuộc về hai nhóm xylanaza này cũng khác nhau về 
tính chất xúc tác. Họ xylanaza 10, với khối lượng phân tử lớn và pÏ 
thấp. có tính xúc tác linh hoạt hơn so với họ xyianaza 11 (khối lượng 
phân tử thấp. pI cao). Như vậy, chúng có khả năng thuỷ phân một cách 
hiệu quả các xvlan có mức độ thế cao. 

Phần lớn các xylanaza có khả năng thuỷ phân các nhóm 
polvsacearit dạng xylan. Điểm khác nhau giữa chúng chỉ là tạo thành 
các sản phẩm cuối khác nhau. Các sản phẩm chủ vếu xuất hiện khi 
thuy phân xvlan là xylobioza. xvlotrioza. Các oligome với DP = 2 z ã có 
chứa nhóm thế cũng được tạo ra trong quá trình này. 

Độ đài mạch và cấu tạo của sản phẩm thế phụ thuộc vào cơ chế tác 
dụng của các xylanaza... Một số xylanaza e6 tính đặc hiệu cao đối với 
cơ chất. Một loại xvÌanaza sản sinh từ Baeius subtilis đòi hỏi các đơn 
vị mắt xích của mạch xylan chứa nhóm thế axit glucuronic. Miột loại 
xvlanaza khác Lừ TœiÌaromyces emersonii yêu cầu đoạn mạch xylan có íL 
nhất 24 đơn vị xvloza không mang nhóm thế, 

Cấu trúc không gian ba chiều của một số xylanaza khối lượng 
phân tử thấp cũng đã được xác định. Enzym này có dạng elip, kích : 
thước 3.3 x 4.3 nm. Khác với phần lớn xenlulaza, xylanaza này không 
chứa vùng gắn kết cơ chất nào nằm ở vị trí tách biệt. 

Song theo Winterhalter, 1995. và Irving, 1994, một số xyÌlanaza 
nguồn gốc vi khuẩn lại chứa một vùng gắn kết xenluloza hoặc một 
vùng gắn kết xvlan. 

Đa số các enzym xylanaza đã dược nghiên cứu đều có hoạt tính lớn 
trong khoảng pH = 4 + 6 và ở nhiệt độ dưới 700C. 

Các xylanaza chịu được môi trường kiểm và chịu nhiệt độ cao hơn 
sẽ có ý nghĩa rất lớn. vì hiện nay phần lớn xenluloza được sản xuất 
theo phương pháp sulfat, pH = 1ã + 14. nhiệt độ 170C. Gần đây các 
nhà sinh học cũng tìm được một số xvlanaza có hoạt tính tương đối cao 
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trong môi trường kiểm. Các xvianaza bền nhiệt và có hoạt tính ở nhiệt 
độ cao cũng được tạo ra từ một số vi khuẩn ưa nhiệt, như Thernofogd. 
TL mariima sàn sinh ít nhất hai loại xylanaza chịu nhiệt, trong đó một 
loại hoạt động tếi ưu ở 90C. loại khác ở 105°C. Song. các vi sinh vật 
sống trong điều kiện khắt khe như vậy nói chung khó nuôi cấy và hiệu 
quất xvlanaza thường thấp. 

Sự tương đồng về aminoaxit của các xyÌanaza mở ra khả năng ắp 
dụng kỹ thuật di truyền hiện đại để tạo ra xylanaza tốt hơn dùng trong 
công nghiệp. Chẳng hạn một số gen xylanaza ghi mã protein hoạt động 
ở nhiệt độ 7õ + 95”Œ, pH = 6 + 8 đã được phân lập từ vi khuẩn ưa nhiệt 
Thermotoga và Dietyoglomus mà không cần sản xuất và tính chế khó 
nhọc các enzvm tương ứng. 


« Mannanaza: 


Endomannanaza (1,4-Ø-D-mannan mannanohydrolaza) xúc tác cho 

- quá trình thuy phân liên kết 1.4-Ø-Ð-mannozit giữa các đơn vị mặt 

xích trong mạch chính của mannan và các polysaccarit khác tạo thành 

chủ yếu từ mannoza, như gÌucomannan. galaetomannan và galacto- 
ølucomannan (sơ đề 13.6). 


Øluceomannan l& Ác Ác 


gỗ lá kìm ` |- | 
Ốp - Man — ky \ Gp - lay và. — Man 
Man ĩ Man 


SH NINH 
Ø-Mannanaza -> 


œ-GÕä=]actosidaza + 
Ø-Mannosidaza c 
Ø8-Glucosidaza _—> 


Iýsteraza = 


Sơ đồ 12.6. Hướng phân huỷ glucomannan của gỗ lá kim 
dưới tác dụng của enzym. 
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Nói chung các mannanaza có kích thước lớn hơn so với các 
xvlanaza (khối lượng 30 : 90 kÙa) và có điểm đẳng điện trong môi 
trường axIt. 

Sản phẩm thuỷ phân chủ yếu từ galaetomannan và glueomannan 
là mannobloza, mannotrioza và nhiều loại oligosacearit hỗn tạp. Hiệu 
suất. thuy phân phụ thuộc vào mức độ thế và sự phân bố của nhóm thế. 
Ty lệ các đơn vị mất xích glueoza/ mannoza cũng ảnh hưởng tới quá 
trình thuy phân gluceomananan. 

Một số mannanaza vừa làm xúc tác thuỷ phân liên kết 1.4-/-glveozit 
piữa các đơn vị mất xích mannoza vừa làm đứt liên kết giữa mắt xích 
glueoza và mannoza. 

Stalbrand và Tenkanen., 1995, nhận thấy loại mannanaza từ 7' 
"eesei có cấu trúc đa vùng tương tự cấu trúc của một vài enzvm 
xenlulaza. Protemn này chứa một vùng lõi xúc tác hên kết với một vùng 
gắn kết xenluloza qua cầu nối. 

Mannanaza từ Caidocellulosruptor saccbarolyticus cũng là bộ 
phận của một protein đa vùng. chứa hai vùng xúc tác (một vùng có 
hoạt tính mannanaza và vùng khác có hoạt tính endoglueanaza) cùng 
hai vùng liên kết với cơ chất. Ngoài mannanaza từ €. sœccharolyticua. 
mannanaza ứa nhiệt, với nhiệt độ hoạt động tối ưu là 100°C. cũng 
nhận dược từ 7 ermotoga neapolytana (Adams. 1995). 

Các mannanaza hoạt động tối ưu trong môi trường kiểm cũng được 
phát hiện từ một loài Bacilus ưa kiểm (Horikoshi. 189]). 


® Các hemixenlulaza khác: 


Các endoenzvm đã nói ở trên làm xúc tác cho phản ứng đứt mạch 
glveozit. tạo thành oligome. Tiếp đó. các enzvm Ø-xvlosidaza (1.4-8- 
xvlozt xvlohvdrolaza) /-mannosidaza (1.4-ØD-mannozit manmno- 
hvdrolaza) và Øglucosidaza xúc tác cho quá trình chuyển olgome 
thành monome. Các /#‹xylosidaza xúc tiến phản ứng thuỷ phân 
oligosacecarit của xvloza. trong khi đó. đ-mannosidaza xúc tiến cho 


phan ứng làm đứt mạch oÌligosaecearit của mannoza, 
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Nói chung. các exoglycanaza là protein có kích thước lớn hơn so với 
endoglyeanaza. 

Các mạch nhánh nối với mạch chính xvÌan và glÌlucomannan bị 
phân huy bởi z-glucuronidaza. ø-arabinosidaza (œ-Ù-arabinofuranozIt 
arabinofuranohvdrolaza) và ø-D-galactosidaza (œ-D-galactozIt galacto- 
hvdrolaza). 

Các nhóm axetyl liên kết với hemixenluloza dược tách ra bởi 
œenZzvm œateraza. 

Các enzvm phân huy mạch nhánh có tính chất rất khác nhau. Một 
số enzvm chỉ làm đứt mạch nhánh mà không đụng tới mạch chính. 
trong khi đó. một số loại enzvm khác chỉ tấn công nhóm thế sau khi 
mạch chính đã bị phân huy bởi xvlanaza hoặc mannanaza. 

Sự phối hợp hoạt động giữa các loại enzvm phân huy hemixenluloza 
là hoạt động xúc tiến của các endoglucanaza khi có mặt enzym bố trợ. 
Một số enzvm bổ trợ như #-arabinosildaza và esteraza từ Pseudomonas 
fuorescens subs. cellulosa và axetvlxvÌan esteraza của 7 reesei cũng có 
cấu trúc đa vùng với một vùng gắn kết xenluloza tách biệt. 

* Sự tiếp cận của enzym đôi tới hemixenluloza trong lật liệu xơ: 

Tác động của enzym phụ thuộc vào nhiều vếu tố. như diện tích bề 
mặt riêng và độ xốp (kích thước mao quản của xơ sợi. hình thái cấu 
trúc của các cấu tử trong vật liệu xơ) cũng như liên kết giữa lignin và 
cacbohvdrat. 

Nói chung. mao quản của xø sợi từ gỗ cho phép các hợp chất cao 
phân tử xâm nhập vào thường có kích thước khoảng 1nm. Trong quá 
trình sản xuất bột hoá. kích thước mao quản tăng khi hiệu suất bột 
giam. Với hiệu suất khoảng 50%. bột sulfat và sulñt có đường kính 
mao quản khoảng õ + 6 nm. 

Kích thước phân tử và cấu trúc của enzvm là yếu tố quan trọng khi 
xét tới khả năng tiếp cận của enzvym đổi với xơ sợi. 

Kích thước phân tử enzym thay đổi nhiều. phụ thuộc vào khối lượng 
phân tử và hình dạng trong không gian của phân tử protein. Kích thước 
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phân tứ xvlanaza từ TL reesei (20 kDa) có độ lớn khoảng 0.3 x 0,4 nm, 
cho phép proteTn này lọt vào phần lớn các mao quản của bột hoá. Như 
vậy, khác với gỗ ban đầu, bột hoá có thể xử lý bằng enzym xylanaza. 

Khi sử dụng enzvm với liều lượng cao. có tới 50% hemixenluloza 
trong bột hoá bị phân huy mà không đụng chạm tới xenluloza. Trong 
quá trình tẩy trắng với sự trợ giúp của enzvm. ta thường chỉ dùng liều 
lượng enzvm nhỏ để tách khoảng 10% hemixenluloza. Xylan trong bột 
xenluloza chưa tẩy trăng bao gềm phần xylan thực sự còn lại sau các 
phản ứng phân huỷ xảy ra trong quá trình nấu và phần xylan bị hấp 
phụ trở lại xơ sợi. Thật là hữu ích khi enzym chỉ xúc tiến quá trình 
tách phần xylan cán trở sự hoà tan lignin. Mặc dù đã tiến hành nghiên 
cứu về đặc điểm của các loại xvlan cũng như nghiên cứu ứng dụng cho 
bột biến tính. các nhà khoa học cũng không thu được bằng chứng nào 
chứng tỏ enzym chỉ xúc tác cho phản ứng thuỷ phân phần xylan bị hấp 
phụ. 

so với xvlanaza, cơ chế của quá trình tẩy với sự trợ giúp của 
mannanaza ít được nghiên cứu hơn. có lẽ vì chúng gây tác động yếu 
hơn lên phần lớn các loại bột xenluloza. 


Cơ chế tác dụng của mannanaza khác với xylanaza. vì sự phân bố 
của xvÌan và glucomannan trong bột có sự khác biệt. Qua thực nghiệm. 
một số tác giả nhận thấy. không tôn tại mối tương quan nào giữa số 
lượng. thành phần gÌucomannan hoà tan bởi enzvm và khả năng tẩy 
trắng (AIlison. 1895). 

Song. thành phần và hình dạng bề mặt ngoài của bột xenluloza lại 
có tầm quan trọng trong quá trình tẩy với trợ*giúp của mannanaza. 
Khâu xử lý bằng mannanaza làm tăng khả năng tẩy trắng bột nấu 
biến tính hoặc bột nấu liên tục. loại bột được coi là chứa ít xylan kết 
tủa cũng như có ít lignin trên bề mặt xơ sợi. Ngoài ra, mannanaza chỉ 
có thế thúc đẩy quá trình tẩy khi bột xenluloza từ gỗ thông nấu theo 
phương pháp truyền thống và được xử lý bằng biện pháp cơ học trước 
khi sử dụng enzym. Gó lẽ phía dưới của lớp ngoài cùng của bột sulfat 
và trên bể mặt của bột nấu biến tính. glueomannan nằm sát lignin 
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hơn. Do đó. sau khi tách glueomannan. lignin dễ bị phân huy và hoà 
tan trong các công đoạn tẩy trắng bằng hoá chất. 

Œó một số vếu tế ảnh hưởng tới hoạt động của enzym. như tính 
chất của các enzym. pH. nhiệt độ tối ưu cũng như cơ chế tác động của 
enzvm. 

Quá trình sản xuất xenluloza thường diễn ra ở nhiệt độ cao. độ 
kiềm cao. nên ta cần sử dụng các enzvm hoạt động tốt ở pH = 9 + 10 và 
nhiệt độ 80C + 90°G. Trường hợp trên thị trường không có xvlanaza 
đáp ứng vêu cầu đó. quá trình có thể tiến hành tại pH = 5 + 7. d 50 + 
60". 

Mức độ thuỷ phân cần thiết để đạt kết quả tối ưu được điều chính 
qua lựa chọn thời gian phản ứng và liều lượng enzym. Liều lượng 
enzvm là thông số mấu chốt. liên quan tới hiệu quả tẩy trắng. hiệu 
suất và giá thành sản phẩm. Mức độ thuỷ phân cần xác định trước 
bằng thực nghiệm. Nói chung. khi tăng liều lượng enzym, mức độ thuỷ 
phân cacbohydrat tăng. Song, hiệu quả tẩy trắng đạt tối ưu ở liều 
lượng enzym nhất định. Nếu cao hơn mức đó. hiệu quả tấy hầu như 
không tăng. Như vậy, để đạt hiệu quả sử dụng enzym cao, đồng thời 
giảm tổn thất bột xenluloza. ta cần tối ưu hoá liều lượng enzym. 

Hoạt động của enzym cũng bị ảnh hưởng bởi tương tác điện hoá 
giữa xơ sợi và enzym. Nhóm cacboxyÌ trong các chất của thành tế bào 
làm cho bột có thể trương trong nước. Điện tích bể mặt và sự trương 
của xơ sợi cũng ảnh hưởng tới hoạt động của xvlanaza. Điện tích âm 
càng lớn. mức độ thuy phân dưới tác động của enzym càng thấp. 

Song sự trương và điện tích bể mặt không phải là yếu tố có ảnh 
hưởng duv nhất đến thuỷ phân. Kiểu ion trái đấu và mức độ thế của 
nhóm cacboxyl trong bột cũng có ảnh hưởng sâu sắc đến hoạt động của 
xylanaza trong mạng xơ sợi của tế bào xenluloza,. Bột không chứa lon 
kim loại khó bị thuy phân bởi hemixenlulaza (Buchert - Viikarl, 1995). 
Hiện tượng này cần được tính đến khi tẩy trắng hoàn toàn không dùng 
clo, trong đó lon kim loại cần được tách bỏ để duy trì tính năng cơ lý 
của bột (xem 11.1.1.2). 
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Trong phần lớn các trường hợp. tác động của xvlanaza không phụ 
thuộc vào nguồn gốc enzvm. Xvlanaza từ nấm và từ vi khuẩn đều làm 
tăng khả năng tẩy trắng. Hoạt tính cúa xvlanaza trong quá trình tấy 
bột xenluloza sulfat đã được nghiên cứu với xvlanaza tỉnh chế từ 
T. reeser. Các xvlanaza này có pI khác nhau. pH tối ưu khác nhau và 
tính đặc hiệu dối với cơø chất khác nhau. Các loại xvlanaza với p[ = 9 
và p[ = ñ.ä đều tấn công vào phần hemixenluloza bị thế. Các loại 
xvlanaza trên cũng có thể phân huỷ xvlan không thế. Tuy nhiên 
trong trưởng hợp này. hoạt tính của xvlianaza pI = 9 mạnh hơn so với 
xvlanaza pI = ã.ã. 

Song. với bột sulfat gỗ thông. khi thuy phân xyÌan ở mức độ hạn 
chế. ca hai loại xvlanaza tỉnh chế từ 7L reeser: đều dẫn tới mức giảm 
kappa như nhau, tầng độ trắng như nhau sau công đoạn tẩy bằng hoá 
chất. 

Glueomannan là phần chủ vếu của hemixenluloza gỗ lá kim. 
Nhưng ở bột sulfat, tỷ lệ xvlan và glucomannan hầu như bằng nhau. 

Các nhà nghiên cứu đã so sánh hiệu quả đối với tẩy trắng khi sử 
dụng các enzvm endo-Ø-mannanaza có nguồn gốc từ BaciHlus subtilis, 
Aspergillus niger và Trichoderma reesoi. 

Trước hết. xử lý bột xenluloza gỗ thông bằng mannanaza nguần 
gốc Ö. sưbtilis. sau đó gia công bằng xvÌanaza. các tác gìả nhận thấy + 
hiệu qua tẩy trắng chỉ tăng chút ít so với trường hợp dùng xvlanaza 
đơn thuần, 

Một số công trình cho thấy mannanaza từ Ö. sưb#lis có khả năng 
phân huy mannan của gỗ. nhưng lại hoàn toàn không tách được 
mannan từ bột xenluloza sulfat. Hơn nữa hiệu quả thuy phân của 
enzvm này thấp hơn rất nhiều so với loại mannanaza ởi từ 7L reesei. 
Loại mannanaza từ 7L harzianum và 7. reesei đều có hiệu quả khi sử 
dụng chúng trước dây chuyền tẩy trắng bằng peroxit hoặc (Đ/C) E cũng 
như DEĐ. 

TÁc dụng của mannanaza phụ thuộc loại xơ sợi. Mannanaza từ 7. 
recser cũng có tác dụng tết dối với tẩy trắng bột xenluloza gỗ lá kim sản 
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xuất theo phương pháp nấu biến tính và nấu liên tục, đặc biệt sau khi 
delignin hoá bằng oxv (Suurnäkki 1994. 1996). 

So với xyÌanaza và mannanaza. các enzym phân hủy mạch nhánh 
của hemixenluloza ít quan trọng hơn đối với quá trình tẩy trắng. song 
cũng có một số công trình nghiên cứu dành cho chủ đề này. 

* Ảnh hưởng của enzym lên chất lượng bột xenluloza: 

Khi xử lý trước bằng enzym. một phần cacbohydrat bị tách bỏ. Quá 
trình này anh hưởng tới độ trùng hợp trung bình của polysacca#iL còn 
lại trong xơ sợi. Dưới tác động của xylanaza, xylan vốn có độ trùng hợp 
thấp bị phân huỹ. do đó phần polysaccarit còn lại trong sản phẩm sẽ có 
độ trùng hợp trung bình cao hơn, dẫn tới tăng độ nhớt dung dịch 
xenluloza thành phẩm. 

Khi xử lý bột bằng mannanaza không có hoạt tính của xenlulaza, 
các nhà nghiên cứu không thấy có hiện tượng thay đổi độ trùng hợp 
trung bình một cách đáng kể. Hoạt tính phụ xenlulaza nói chung được 
coi là bất lợi trong quá trình xử lý bột, nếu chúng tôn tạể trong chế 
phâm enzym hemixenlulaza. Điều này thực sự xây ra khi hoạt tính của 
endoglucanaza và xenlobiohvdrolaza thể hiện trong chế phẩm enzym thô. 

Do hoạt động phối hợp của các enzym phân huỷ xenluloza. quá 
trình giải trùng hợp xenluloza sẽ xảy ra với tốc độ lớn. Song, khi tác. 
động riêng lẻ, các xenlulaza riêng biệt lại có ảnh hưởng khác nhau 
đáng kể lên tính chất cơ lý của bột. 

Endoglucanaza được cho là bất lợi nhất. do chúng hoạt động ở 
vùng vô định hình của bột xenluloza. 


Ngược lại, xenlobiohydrolaza không ảnh hưởng đáng kể tới độ nhớt 
của dung dịch xenluloza. thậm chí khi chúng được sử dụng với liều 
lượng tương đối cao. 

Khả năng ứng dụng và ảnh hưởng của enzym trong quá trình tẩy 
trắng bột được trình bày ở bảng 13.13. 

Ảnh hưởng của enzym lên khả năng tẩy trắng bột đã được nghiên 
cứu theo nhiều phương pháp. 
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Bảng 12.12. Ảnh hưởng của enzvm phân huỷ cacbohydrat 
có nguồn gốc từ 7. reesei lên khả năng tẩy trắng bột kraft 
(Buchert. 1994 và Pere. 1995) 


Í Ảnh hưởng lên độ nhớt 


Enzym tung nương _ mg của dung dịch 
Jj lời Si: SE | polysaccarit 
XvlanazAn “ả4......... TẾ Tnhh, 2.2... .. 5< 
Mannanz. 1. Ta TỦ + (phụ thuộc dây chuyển tây) 
EndoglucanazalL (  - 7P SN. hư 
Endoglucanazzal | — + "J1". "....... 
Xenlobiohvdrolazall ... J.... nh. TT 2n 26x66 
Xenlobiohydrolaza EH 0 c ¬Ì|y + — ] 


* Đánh giá hiệu qua của enzym đối với bột xenluloza: 

Enzym thường được khảo sát qua các cơ chất tách biệt. Các cơ chất 
này thường được sử dụng để xác định hoạt tính của enzvm. 

Song cơ chất đã tách ra thay đổi rất nhiều về thành phần hoá học 
và trạng thái vật lý so với ban đầu. Hơn nữa. so sánh hoạt tính enzym 
là rất phức tạp vì các nhà nghiên cứu áp dụng nhiều phương pháp 
phân tích khác nhau. Do đó. trong lĩnh vực sản xuất bột xeniuloza. 
boạt động của enzym cần được so sánh khi sử dụng nguồn cơ chất thực 
tế, tức là bột giấy. 

Trong các phép phân tích này. mức độ giải phóng saccarit từ bột 
xenluloza và hoà tan vào dung dịch thường được xác định theo phương 
pháp đường khử hoặc phương pháp hoá lý. 

Song đối với oligome. độ chính xác của phép phân tích có thể bị 
bạn chế. lo đó. cần tiến hành giai đoạn thuỷ phân bổ sung. dưới tác 
dụng của axit hoặc enzym. 

Ngoài ra, ta cũng cần xác định mức độ tách sản phẩm có nguồn gốc 
từ lignin, sau khi xử lý enzym hoặc sau trích ly kiểm. Đây cũng là tiêu 
chí quan trọng để đánh giá hiệu quả của enzym. 
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Phương pháp tin cậy nhất để so sánh ảnh hưởng của các enzym là 
tây trắng bột xenluloza sau khi xử lý bằng enzvm. Trong thực tế. mức 
tăng độ trăng sau một hoặc hai giai đoạn delignin hoá thường được dựa 
vào để đánh giá hiệu quả xử lý bột bằng enzym. Phương pháp này nói 
chung có thể sử dụng để xác định hiệu quả thu được nhờ xử lý enzvm 
phối hợp với đây chuyển tẩy trắng bằng hoá chất. 


12.5.2. Vai trò của tác nhân sinh học trong xử lý chất thải từ 

nhà máy bột giây 

12.ã.2.1. Thực trạng uề môi trường 

Tây trắng bột xenluloza là vấn đề được bàn tới nhiều từ thập kỷ 80 
của thế kỷ XX. vì lý do gây ô nhiễm môi trường của các chất hữu cơ có 
trong đòng thải, đặc biệt là dẫn xuất đioxin và furan. 

Do đó. nhiều công trình nghiên cứu đã được tiến hành để dưa ra 
giới hạn cho phép đối với tỷ lệ hợp chất elo hừu cơ có thể hấp phụ so với 
toàn bộ hợp chất clo hữu cơ (AOX/TOC)). Theo xu thế chung. mức phát 
thai cho phép ngày càng giảm. . 

Trong dây chuyển CE,Ð,E,D, tẩy trắng bột sulfat gỗ lá kim, 
khoang 75% các chất hoà tan (COD cũng như chất màu) và 95% hợp 
chất elo hữu ed nằm trong dòng thải từ € và E¿. trong đó nguồn chủ 
vếu là E,. Theo Lindberg, dòng thải E, chiếm tới 96% lượng chất màu, 
70% các chất GOD và 50% BOD trong dòng thải chung. 

Tổng các hợp chất elo hữu cơ (TOCI) phát sinh trong quá trình tẩy 
trắng thay đổi tuỳ theo loại gỗ. số kappa của bột, dây chuyển và điều 
kiện công nghệ tẩy. 

Thông thường. TOCI trong dòng thải từ phân xưởng tẩy trắng bột 
sulfat gỗ lá kim là 5 + 8 kg/t bột sau tẩy. 

Khoảng 20% clo tốn tại dưới dạng hợp chất hữu cơ có khối lượng 
phân tử thấp (M < 1000). Trong những năm gần đây. nhiều công trình 
nghiên cứu đã chỉ ra rằng. các chất elo hữu ed này gây độc hại cho sinh 
vật sống dưới nước. do chúng dễ xâm nhập qua màng tế bào hoặc có 
khả năng tích luỹ trong mô mỡ của động vật bậc cao. 
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Một số cấu tử chủ vếu của phần phân tử thấp là các chất hoà tan 
trong nước. như axetic clo hoá hoặc axeton clo oá. Các hợp chất này 
dễ dàng phân huy trước hoặc trong quá trình xứ lý sinh học, ít ảnh 
hưởng xâu tới môi trường. 

Phần AOX có thể trích ly bằng dung môi hữu cơ không cực (ROX - 
extractable organically - bound halogen) chiếm khoảng 1 - 3% tổng clo 
liên kết. Phân đoạn này phần lớn chứa các chất phân tử thấp. dễ tan 
trong chất béo. Các chất này được coi là tác nhân chính gây ô nhiễm 
môi trường. 

Trong số các hợp chất thuộc nhóm trên. chất thơm có mức thế eÌlo 
cao (3 hoặc 4 clo trên một nhân thơm) đặc biệt được dư luận quan tâm. 

Các thông số tẩy trắng như kappa của nguyên liệu xơ, liều lượng 
clo và các loại hợp chất clo, hàm lượng kiềm, pH. nhiệt độ đều ảnh 
hưởng tới BOD. COD. chất màu cũng như sự hình thành hợp chất elo. 

Lượng TOC! trong nước thải từ giai đoạn clo hoá phụ thuộc nhiều 
vào lượng Cl, và hàm lượng lignin trong bột. Các chất hữu cơ clo hoá 
tan được trong chất béo sẽ tăng lên theo mức độ tăng kappa và liều 
lượng ©].. 

Cl, cũng làm tăng BOD và COD trong dòng thải từ clo hoá và trích 
ly kiểm. 

Sự hình thành TOCI và các hợp chất elophenol tăng lên khi nâng ˆ 
nhiệt độ và giãm pH của công đoạn cÌo hoá. 

Crawford và đồng tác giả cho rằng, khi tăng pH cuối và nhiệt độ 
elo hoá cũng như tăng liều lượng clo, sẽ xúc tiến quá trình hình thành 
eloroform (tác nhân tiềm tầng gây đột biến và ung thư) trong dòng thải 
từ gia) đoạn clo hoá. 

Giai đoạn hypoclorit là nguồn chủ yếu tạo ra eloroform. Trong giai 
đoạn clo hoá, cÌoroform xuất hiện ở mức độ thấp hơn, nhưng hàm lượng 
chất này có thể tăng lên khi tăng các thông số pH, nhiệt độ và kappa. 

Số kappa cao cũng dễ dẫn tới tăng hàm lượng cloroform trong giai 
đoạn kiểm hoá. 


127.037 downloaded 60615.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 


Chan và MeDonald nhận thấy. việc sử dụng C1O; thay thế một phần 
G], trong giai đoạn sẽ làm giảm khả năng hình thành cloroform trong 
công đoạn cÌo hoá. Thay thế một phần Cl, bằng ClO; cũng làm giảm 
TOO]Ì. chất màu. nhưng ít. ảnh hưởng tới mức phát sinh đioxin elo hoá. 

Nguồn dioxin elo hoá chủ yếu tạo ra từ giai đoạn Ó. tiếp đó là E, 
Sự hình thành dioxin phụ thuộc vào số kappa của bột nâu. điều kiện 
phối trộn trong elo hoá... 

Dù áp dụng một số tiến bộ khoa học như đã nói ở trên. vấn đề ô 
nhiễm ở khâu tây trắng vẫn rất nặng nề. cần có các biện pháp xử lý 
triệt để hơn. 


19.5.9.2. Xử lý chất thải từ công doqn tẩy trắng 


Nhiều phương pháp vật lý. hoá lý và hoá học đã được áp dụng để 
giai quyết vấn để chất thải. như 1) kết tủa bằng cách sử dụng vôi. phèn 
và ion kim loại. các chất đông tụ nguồn gốc polyme tổng hợp. 2) hấp phụ 
trên than hoạt tính. đất sét tự nhiên và các chất hấp phụ tổng hợp. 
3) tách chất dựa trên kỹ thuật màng. 4) lọc nhanh. 5) phát xạ UV. 
6) oxy hoá bằng oxy. lưu huỳnh dioxit. hvdro peroxit và natri hvpoelorI... 

Khó khăn nảy sinh khi áp dụng các phương pháp xử lý trên là chỉ 
phí lớn. độ tin cậy không cao. Phương pháp đông tụ và kết tủa tạo ra 
dạng bùn có thê tích lớn. khó tách nước. Thông thường. khoảng pH tối 
ưu được duyv trì trong quá trình xử lý, sau đó. trước khi thải bỏ. môi 
trường lại phải đưa về trung tính. tốn hoá chất. Oxy hoá bằng ozon và 
hydro peroxit khả đất tiền. Oxy hoá dựa trên hợp chất clo lại phát sinh 
chất ô nhiễm thứ cấp như các chất hữu cơ elo hoá. Công nghệ màng đòi 
hỏi đầu tư lớn. hơn nữa. chất thải phải được xử lý sở bộ. Vấn đề bám 
bân trên màng cũng gây khó khăn lớn cho các nhà công nghệ. 

Các phương pháp dựa trên công nghệ sinh học có thể giảm thiểu 
hoặc loại bỏ hoàn toàn khó khăn đã nói ở trên. 

a. Xử lý chất thải bằng oì sinh uật 


Xử lý bằng vi sinh vật là phương pháp hiệu quả để giảm BOD và 
đồng thời giảm độ độc hại của dòng chất thải từ nhà máy xenluÌoza sulfat. 
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* Xử lý chất thái bằng tí khuẩn: 

øe Quá trình háo khi: 

Oxv hoá bằng tác nhân sinh học là phương pháp được án dụng 
rộng rãi nhất để giảm BOD và các chất hữu cơ elo hoá. Phương án này 
có giá thành thấp. hiệu qua cao. 

Leach và đồng tác giả nhận thấy bảy cấu tử đại diện cho nhóm 
chất có dộc tính cao bị phân huy trong đầm phá thông khí ở điều kiện 
thí nghiệm. Các axit nhựa (nguồn gây độc chính) dễ đàng bị phân huỷ 
dưới tác dụng sinh học. Tuy nhiên. phương pháp này chỉ giảm được 
một phần (ít hơn 30%) hợp chất clophenol. 

Song. Gergov và đồng tác giả cho rằng xử lý sinh học, đặc biệt là 
quá trình dàng bùn hoạt tính. có thể làm giảm 75 + 951% hợp chất 
clophenol. Các hợp chất clo hữu cơ trung tính (nguồn gây đột biến) 
cũng được phân huỷ khá triệt để. Cloroform cũng bị chuyển hoá hết 
dưới tác dụng của không khí khi xử lý sinh học. COD. TOCI và hợp 
chất phân tử lượng lớn giam với mức độ thấp hơn. Rriksson và Kolar. 
198ã. cũng nhận thấy phần chất hữu cơ phân tử lượng lón trong dòng 
thai không bị phần huy trong đầm phá thông khí. 

Trong khi các nhà nghiên cứu Thuy Điển cho rằng xử lý sinh học Ít, 
có tác dụng giam TOCI. các nhà sản xuất Mỹ lại nhận thấy có tới 50 : 
90% TOGI bị phân huỷ trong đầm phá thông khí hoặc dùng bùn hoạt 
tính. Gergov và đồng tác giả. 1988. đã nghiên cứu hiệu quả phân huỷ 
chất ô nhiễm tại hệ thống xử lý chất thải của nhà máy và nhận thấy 48 
+ 651% AOX giảm đi qua quá trình xử lý bùn hoạt tính. 

Deardoff và cộng tác viên. 1994. cho ràng hiệu quả xử lý sinh học 
AOX trong dòng thải hỗn hợp của công đoạn tẩy tăng lên khi tỷ lệ 
C]O/C]l, tăng. Xử lý sinh học trong đầm phá thông khí làm giảm 97% 
hợp chất phenol chứa nhiều clo. 

Jokela và đồng tác giả. 1993. nhận thấy hệ thống đầm phá thông 
khí có thể giảm dược 58 + 60% hợp chất cÌlo hữu cơ từ pha nước: cả hai 
cách xử lý (bùn và pha lỏng) đều làm giảm các loại hợp chất elo hữu cơ 
với khối lượng phân tử khác nhau. Nhưng qua so sánh phân bố khối 
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lượng phân tử. cáé tác giả nhận thấy đường phân bố của các chất còn 
lại trong pha nước chuyển dịch một ít về phía khối lượng phân tử lớn 
hơn. chứng tỏ phần hợp chất có kích thước lớn khó bị phân huỷ. 

Để tăng hiệu qua xử lý sinh học. Ek và Eriksson đã kết hợp quá 
trình siêu lọc với xử lý sinh học. Hiệu quả chung của công nghệ xử lý 
phốt hợp được nâng lên nhờ tách bớt các chất độc hại qua quá trình 
giêu lọc. 

Như vậy. quá trình tách bỏ hợp chất clo hữu cơ khói đồng thải bao 
gầm phân huỷ chất bay hơi. thuỷ phân, oxy hoá hoá học. oxy hoá sinh 
học, tách bọt, hấp phụ và kết tủa. 

s Quá trình ky khi: 

Xử lý chất thải dưới tác dụng cúa vi khuẩn ky khí dẫn tới phân 
huy hợp chất. clophenol. tác nhân có độc tính cao và gây đột biến. 

Quá trình Bnso - Fenox có thể làm giảm 64 + 94% lượng hợp chất 
clophenol. giảm chất gây đột biến và ung thư trong dòng chất thải. 

Theo MeFarlane và Greenwood. có thể giảm 92% cường độ màu 
của dòng thải từ khâu tẩy trắng sau hai ngày xử lý trong hệ ky khí có 
sử dụng than hoạt tính. 

Nhiều hợp chất trong dòng thải từ khâu tây trắng được coi là độc 
hại đối với vị sinh vật ky khí. Các hợp chất này bao gồm H,O, dư từ 
dây chuyển tẩy bột cơ - nhiệt - hoá (CTMP). tác nhân tạo phức càng 
cua (chelate), các chất trích ly và các hợp chất hữu cơ elo hoá. Do đó. 
cần lựa chọn phương án thích hợp để đạt hiệu quả xử lý cao. 

Raizer - Neto và đồng tác giả đã nghiên cứu hiệu quả xử lý hợp 
chất clo hữu cơ bằng ví khuẩn ky khí trong thiết bị có lớp mang vì 
khuẩn nằm cố định. 

Fitzsimon và đồng tác gia nhận thấy sau 1.5 ngày xử lý ky khí. 
COD giảm 3ã + 40% và AOX giảm 42 : 45%. Các tác giả cũng nhận 
thấy một phân hợp chất chứa clo có khối lượng phân tử lớn bị phân 
huỷ. Ví khuân ky khí được cho là không có khả năng phân huỷ 
clolignin cao phân tử. đo đó. hiện tượng giảm hợp chất cla hữu eø ở đây 
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có thể chủ yếu dựa trên tác động hoá lý hoặc hoá học diễn ra trong quá 
trình «y khí. Sự phân huy clolignin trong điều kiện ky khí do kết hợp 
vếu tố tăng chuyển hoá năng lượng, thuỷ phân với sự có mặt của tác 
nhân hoá học và có thể cả hiện tượng hấp phụ. 

Ek và Eriksson để xuất quá trình dựa trên kỹ thuật siêu lọc (UF) 
và xử lý háo khí - ky khí. UF được dùng để tách các chất có khối lượng 
phân tử lớn. vì các chất này tương đối bền dưới tác dụng sinh học. Đối 
với các hợp chất chứa nhiều nhóm clo. vi sinh vật ky khí được cho là có 
tác dụng mạnh hơn so với loại háo khí. Nhóm chất còn lại bị phân huỷ 
dưới tác dụng của vì sinh vật háo khí. Phối hợp cả ba vếu tố này. ta có 
thể giảm được 80% AOX. COD, phenol clo hoá và hoàn toàn loại bo 
clorat. 

Armentat và đồng tác giả đã nghiên cứu quá trình phối hợp ky khí - 
háo khí để phân huy hợp chất thơm chứa clo. Hỗn hợp thu được từ 
thiết bị phân huỷ ky khí được sử dụng để tạo ra tổ hợp ky khí eó khả 
năng phân huy một phần clo trong 2.4.6-triclophenol, Dòng chất làm 
sạch và thanh trùng từ cùng thiết bị ky khí cũng được sử dụng làm môi 
trường cho tổ hợp ky khí. 

Trong quá trình ky khí. 2.4.6-trieclophenol lúc đầu bị tách bát clo 
thành 2.4-dielophenol, sau đó thành 4-clophenol,. Các tác giả đã nhận 
được 4-clophenol theo đúng phương trình tỷ lượng. 

Kết quả tương tự cũng thu được khí ta cố định vi sinh vật ky khí 
trên chất mang. Sau khi cố định. tổ hợp ky khí có khả năng phân huỷ 
150 zM 2.4.6-trielophenol trong bốn ngày. 


Strehler và Welander nghiên cứu khả năng làm giảm AOX và COD 
từ dịch thải của công đoạn tẩy xenluloza sulfat trong phòng thí nghiệm 
với thiết bị có chất mang phân tán lơ lửng vi khuẩn ky khí và một thiết 
bị khác không có vi sinh vật tham gia. dưới tác dụng của nhiệt trong 
môi trường kiểm. Ở pH = 7.0 và 37C. thời gian lưu trên 3.5 giờ. mức 
giảm cực đại CƠD là 55% đạt được trong thiết bị có chất mang lơ lửng. 
Tốc độ chuyển hoá COD khi thời gian tiếp xúc ngắn là 2.6 kg COD/m” 
ngày. 
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Xử lý bằng chất mang lơ lửng thực biện thành công ở pH = 9.0 và 
4ð”C cũng như pH = 7.0 và 50C. có thể giảm trên 50% COD với thời 
gian lưu là 4 giờ. Đối với AOX. mức giảm 50% đạt được ở pH = 9.0 và 
45C, trong khi đó, AOX chỉ giảm 39% ở pH = 7.0 và 37C. Hiện tượng 
này có thể do ở nhiệt độ cao. pH cao. diễn ra phản ứng phân huỷ hoá 
học (không chỉ sinh học) hợp chất cÌo. 

Các tác giả cũng thực hiện quá trình xử lý ø quy mô nhỏ. Khâu xử 
lý kiểm được tiến hành ä pH = 10.0 và 54". thời gian lưu 3 giờ. tiếp đó 
tiên hành quá trình sinh học ở pH = 8.0 và 3ã. thời gian lưu 4 giờ. 
Sau khi nước thai nhà máy sulfat được xử lý qua hai khâu trên. AOX 
giam 80% và COD giảm ã0%, 

* Xử lý chất thải bằng nấm: 

Các vi khuẩn phân huỷ cơ chất dựa trên hệ thống enzvm nội bào. 
Do đó. hiệu quả xử lý bằng vị khuẩn đối với CÓOD. TOCI và các 
clolignin phân tử lượng lớn không cao. Để bị phân huỷ. các cơ chất cần 
phải đi qua màng tế bào của vi khuẩn. Nhưng phần lớn các chất TOCI, 
CÓT) lại có phân tử lượng lớn. Do đó, hiệu quả quá trình xử lý bằng vĩ 
khuẩn không cao là điều dễ hiểu. 

Phương pháp khác hiệu quả hơn được áp dụng để phân huỷ 
clolignin phân tử lượng lớn dựa vào nấm mùn trắng, tác nhân sinh học 
có khả năng phân huỷ mạnh lignin và các sản phẩm từ lignin. 

Nấm mùn trắng sản sinh các enzym phân huỷ lignin trong giai 
đoạn chuyển hoá thứ cấp, khi một trong số các nguồn đinh dưỡng như 
nitơ. phospho. cacbon bị thiếu hụt (điều kiện tự nhiền không thuận 
lợi. Nấm mùn trắng tiết ra một hệ thống bao gồm các enzym ngoại 
bào. Các enzvm này phân huy clolignin một cách hiệu quả. 

Ứng dụng rộng rãi nhất của nấm mùn trắng trong lĩnh vực xử lý 
nước thai xoav quanh vấn đề làm mất màu đòng thải từ nhà máy sản 
xuất bột xenluloza hoặc phân xưởng tẩy trắng, 

Cơ chế phân huỷ hignin dưới tác dụng của nấm mùn trắng diễn ra 
theo bốn giai đoạn. Enzym ligninaza làm xúc tác cho hai giai đoạn đầu 
tiên, Tiếp đó là giai đoạn hydroxvÌ hoá nhân thơm. tạo ra cấu trúc 
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catechol trong các sản phẩm phân huỷ. Ỏ giai đoạn thứ tư. enzvm 
dioxygenaza làm xúc tác cho quá trình oxy hoá mở vòng. Các sản phẩm 
này chuyển hoá tiếp thành nước và cacbon dioxit. Các hợp chất thơm 
chứa elo bị phân huỷ dưới tác dụng của nấm mùn trắng tương tự như 
cách đã mô tả ở trên. Các vòng thơm bị phân huy bởi dioxygenaza. Sản 
phẩm cuối cùng là cacbon đioxit. nước và các muối cÌorua vô cơ. 

Nhiều vì sinh vật khác cũng sinh trưởng dựa vào hợp chất elo hữu 
cơ. Chúng phân huy các chất này theo cách tương tự hoặc theo phương 
thức khác dựa vào enzvm monooxvgenaza. 

Loài nấm mùn trắng được biết dến nhiều nhất là Phanerochaete 
chrysosporium. Chúng tiết ra một họ enzvm phân huỷ lignin. sản 
phẩm phân huỷ và dần xuất của lignin. Cả clolignin phân tử lượng 
thấp và phản tử lượng cao đều bị phân huỷ mạnh dưới tác dụng của 
loài nấm này. 

P. chrysosporiim làm giảm COD băng cách phân huỷ elolignin 
thành CÓ, và clorua. làm mất màu dòng thải từ khâu tấy trắng nhờ 
phá huỷ cấu trúc mang màu và các chất màu. Các enzym có thể làm 
giảm TOCI bằng cách chuyển các chất thành elorua vô cơ. Phần lớn 
clophenol phân tử lượng thấp biến mất sau một ngày xử lý bằng nấm. 
P. chrysosporiuưm cũng có khả năng phân huỷ các chất nguy hiểm và 
độc hại như TNT. PCB (@Giphenyvl chứa nhiều gốc clo). 
hexaeloxyelohexan, DDT. dioxin elo hoá và nhiều hợp chất khác. 

Sự phân huy lignin thành CO, dưới tác dụng của Ð. chrysosporium 
đồi hỏi cơ chất sinh trưởng như xenluloza hoặc glucoza. Sự sinh trưởng 
dựa vào lignin làm nguồn cacbon duy nhất là không đáng kể. Ngoài 
vêu cầu về một chất cùng làm cơ chất (co - substrate). hệ thống enzym 
phân huỷ lignin có một số đặc điểm sau: 1) được sản sinh thậm chí khi 
vắng mặt lignin. 3) thể hiện trong quá trình chuyển hoá thứ cấp. 33) 
được sản sinh khi hạn chế nguồn caebon. lưu huỳnh hoặc nitơ. 4) ức 
chế mạnh bởi glutamat và một số aminoaxit khác. 5) nhạy căm với kim 
loại hiếm. 6) có khoảng pH tối ưu hẹp (4 + ã) và bị tác động nhiều khi 
nồng độ oxy thay đổi, 
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Tác dụng khử màu của nấm cũng như phân huy lignin là hiện 
tượng chuyển hoá thứ cấp và có thể quy về chuyển hoá lignn vì lignin 
và sản phâm phân huỷ của lignin là nguồn gây màu chủ yếu trong 
nước thai từ Bị. 

Điều kiện tối ưu để nấm phát triển và điều kiện tối ưu để khử màu 
là không đồng nhất. Khoảng pH tối ưu để nấm sinh trưởng là 4.3 + 4.8. 
Do đó. quá trình khử màu sẽ bị kìm hãm khi pH nhỏ hơn 4.0 hoặc lớn 
hơn ã.0. vì nấm kém phát triển. Nhiệt độ tối ưu để nấm sinh trưởng là 
40G, trong khi đó quá trình khử màu không bị giới hạn trong khoảng 
nhiệt độ như vậy. Tuy nhiên. tốc độ cũng giảm một ít khi nhiệt độ giảm 
xuống 35C, 

Hoạt động khử màu của nấm đòi hỏi có oxv và chất cùng làm cơ 
chất (co - substrate). Nhưng không giống như sự sinh trưởng của nấm. 
việc eung cấp thêm nguồn nitøơ là không cần thiết, 

Eaton và đồng tác gia đã nghiên cứu quá trình khử màu dưới tác 
động của ÐP, chrysosporiưm. Loài nấm này cần cơ chất sinh trưỡng cho 
quá trình làm mất màu như khi chúng phân huỷ lignin. Các nghiên 
cứu chỉ ra rằng. bùn ban đầu giàu xenluloza rất thích hợp cho quá 
trình này. Nấm cần bể mặt cố định cho sinh trưởng trong giai đoạn 
đầu để khử màu có hiệu quả. 

Thiết bị phần ứng có màng cố định trong cơ cấu tiếp xúc sinh học 
đạng roto (RBC) hiện được sử dụng để xử lý nước thải được cho là rất 
hiệu qua. RBC bao đảm cho quá trình thông khí. Quá trình khử màu 
được tăng cường đáng kể dưới tác đụng của môi trường giàu oxy. 

Giai đoạn sinh trưởng là cần thiết trước khi quá trình khử màu bắt 
đầu. Trong giai đoạn này. dưỡng chất nitơ giảm. nấm bắt đầu tấn công 
phân huy lignin và làm mất màu hỗn hợp. 

Thiết bị khử màu dựa trên sợi nấm MyCoR (mycelial color 
removal) có màng cố định được nạp chất đình dưỡng sinh trưởng. các 
chất này gồm cä bùn ban đầu làm nguồn caebon. Thiết bị được cấy loại 
nấm thích hợp. Tuỷ từng nhà máy. bùn cung cấp một số khoáng chất 
và nguyên tố hiếm cũng như nguồn caebon. Bùn thứ cấp giàu nitơ cũng 
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được dùng để cung cấp nitơ cần thiết cho sợi nấm sinh trưởng. Sau khi 
sợi nấm sinh trưởng trên bề mặt thiết bị phản ứng, nấm chuyển hoá 
hết nitơ sẵn có và trở thành tác nhân phân huỷ lignin (giai đoạn sinh 
trưởng đầu tiên là 2 + 4 ngày). Sau đó. thiết bị có thể hoạt động trong 
60 ngày. Theo phương pháp này. sau 48 giờ xử lý, có thể chuyển hoá 
70% hợp chất cÌo hữu cơ thành clorua vô cơ và giảm một nửa CƠOD hoặc 
BOI. 

Trong quá trình xử lý sinh học. ta có thể kết hợp sứ dụng cả nấm 
và vì khuẩn. Yin và đồng tác giả đã làm giảm TOCI. COD cùng như 
cưỡng độ màu trong dòng thải của công đoạn tây xenluloza sulfat gỗ lá 
kim bằng cách phối hợp sử dụng nấm và vi khuẩn. Trong sáu hệ nấm 
mùn trắng/ vị khuân đã nghiên cứu. các tác giả chỉ thay đổi mức độ xử 
lý nấm. Trong ba phương án. công nghệ siêu lọc được áp dụng để nâng 
cao nồng đô clolignin phân tử lượng lớn. giảm thể tích dịch thải trước 
khi xử lý nấm (để giảm chỉ ph0. Phương án tốt nhất là sử dụng siêu 
lọc/ nấm mùn trắng/ vi khuẩn. giảm được 71% TOCI. 50% COD và 6ã% 
cưỡng độ màu trong dòng chất thải. Xử lý bằng nấm tạo khả năng cho 
vị khuẩn phân huy các chất hữu cơ đã khử elo. Nấm có khả năng tách 
elo từ clo lignin. Nấm có thể tấn công cả clolignin phân tử lượng thấp 
cũng như loại phần tử lượng lớn. 

Guo và đồng tác giả đã sử dụng roto tiếp xúc sinh học để xử lý các 
chất mô phòng như pentaclophenol. 3.4.6-trielophenol. 3,4-dielophenol. 
4.õ-dIelogualacol và 4.5,6-trlelogualacol trong môi trường nước nguyên 
chất. Họ nhận thấy. tại nồng độ 30 mg, 80 + 8ã% clophenol và 
cloguaiacol bị phân huy sau 3 + 4 giờ xử lý. Trong khi đó. một số hợp 
chất trên bị metvl hoá thành cloanisol và eloveratrol. 

Messner và đẳng tác giả đã dể xuất một quá trình xử lý tương tự. 
đá là MvyCoPOR. Trong quá trình này. chất mang có cấu trúc xếp được 
cấy bào tử Phanerochaete chrysosporium. Các thử nghiệm được tiến 
hành với trường hợp có và không có chất mang cấu trúc xốp đã chỉ ra 
rằng, mức khử màu dòng thải È, từ công đoạn tẩy bột sulfit tăng từ 


201 (không có chất mang xốp) lên 70 + 80 (khi dùng chất mang xốp). 
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Trong quá trình khử màu. 70% AOX cũng bị giảm khi ta sử dụng chất 
mang xốp. Nếu dưỡng chất được thay thế và dòng thải tách hàng ngày. 
thởi gian hoạt động hiệu quả của sợi nấm có thể kéo đài 6 + 8 tuần. 
phụ thuộc vào giống nấm. 

Hệ thống lọc nhỏ giọt được coi là có hiệu quả nhất để phân huỷ 
chất thải. Mức độ khử màu dòng thải E; có thể đạt 70% khi thông khí. 
AOX có thể giảm 60%. Quá trình phân huỷ diễn ra nhanh nhất trong 3 
+ 6 giờ đầu tiên. giảm khoảng 50% cường độ màu và AOX. 

Một loài nấm mùn trắng khác cũng hoạt động tốt, đó là Coriolus 
bersicolor. Loài nấm này cần nguồn cơ chất sinh trưởng là xenluloza 
hoặc glucoza để phân hủy lignin thành cacbon dioxit. Điều kiện nuôi 
cấy thuận lợi cho phân huỷ lignin tương tự như điều kiện xúc tiến khử 
màu bằng nấm. 

Livernoche và đồng tác giả nhận thấy C. uersieolor trong dịch nuôi 
cấy có thể làm giảm 60% cường độ màu của dòng thải chung từ công 
đoạn tây trong 6 ngày, với sự có mặt của saccaroza. Khử màu dòng thải 
hiệu quả hơn khi nồng độ đường (cơ chất sinh trưởng) cao và lượng 
nấm lớn. 

Khi xử lý bằng loại nấm này nhưng được cố định trên các hạt gel 
canxi alginat. mức khử màu có thể đạt 80% sau ba ngày hoạt động, với 
sự có mặt của saccaroza. Trong quá trình khử màu, pH của dòng chất 
thải giảm từ 5.7 xuống còn 3.6. có lẽ do xuất hiện các axit hữu cơ qua 
quá trình chuyển hoá của nấm cố định. Nhưng sự mất màu không phải 
do giảm pH. 

Quá trình xử lý không chỉ tác động tới sắc thể ở dạng hoà tan mà 
còn ảnh hưởng tới cả chất rắn lơ lửng. Các chất rắn (thu được nhờ ly 
tâm) trước khi xử lý mẫu thường có màu nâu sâm. Sau bốn ngày xử lý 
bằng nấm: chất rắn có màu nâu nhạt. Các hạt với sợi nấm cố định vẫn 
có mầu sắng trong suốt quá trình thí nghiệm, không có biểu hiện nào 
về sự tích luỹ chất mang màu. 


Quá trình khử màu diễn ra ở pH = 5.0 nhanh hơn ở pH = 7.0. 
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Các hạt gel tái sử dụng cũng có khả năng làm giảm cường độ màu 
một cách hiệu quả khi có mặt không khí. nhưng không hoạt động được 
trong điều kiện ky khí. 

"Thiết bị sinh học kiểu thông khí sử dụng hạt canxi alginat để cố 
định nấm €. 0uersieolor đã được Rover sử dụng để nghiên cứu khử màu 
liên tục dòng chất thải từ nhà máy xenluloza sulfat. Dòng thải dùng 
trong nghiên cứu chứa saccaroza. không có nguồn dưỡng chất nào 
khác. Một mô hình động học đã được đưa ra để diễn tả quá trình khử 
màu dưới tác dụng của nấm, nhưng không làm sáng tỏ cơ chế về hoá 
học liên quan tới phản ứng khử màu. 

Sử dụng trực tiếp sợi nấm €. 0ersieoiar ö dạng ìø lửng là không 
khả thì vì có khó khăn liên quan tới độ nhớt. khả năng chuyển oxy và 
vấn đề tái sử dụng nấm. Do đó. ta cho nấm sinh trưởng dưới dạng viên, 
nhờ thế loại bỏ khó khăn liên quan đến tái sử dụng sinh khối và tạo 
điều kiện tiến hành quá trình với lượng lớn. 

Tốc độ khử màu nhờ viên nấm cấy từng mẻ nhanh gấp hàng chục 
lần so vơi nuôi cấy-hên tục trong cùng điều kiện. 

Bergbauer và Karaepelin nhận thấy C. uersircoior phần huỷ một 
cách hiệu quả elolignin trong dòng chất thải từ khâu tẩy trắng. Sau 9 
ngày xử lý bằng nấm, trên 50% clolignin chuyển hoá. giảm 39% AOX 
và 84% cường độ màu. Trong thiết bị sinh học của phòng thí nghiệm, 
với 0,8% gÌueoza và 12 mM amoni sulfat, khoảng 88% chất màu bị 
phân huỷ sau ba ngày. Đồng thời. nồng độ AOX giảm từ 40mg/i vào 
thời điểm ban đầu xuống còn 21.9 mg sau hai ngày hoạt động. Khi 
dùng maltoza thay cho gÌucoza. cường độ màu và AOX cũng giảm 
tương tự. 

Bajpai và đồng tác giả sử dụng 7' 0ersieolor để khử màu chất thải 
từ E¡. Các viên nấm sợi oxy hoá các sắc thể của chất thải khi có mặt 
một trong số các chất cùng làm cơ chất sau: saccaroza. glucoza. 
maltoza, tỉnh bột. etanol. eacboxymetylxenluloza, xenluloza tình thể và 
bột giấy. Mức khử màu cao nhất đạt được trong trường hợp dùng 
glucoza. Giá trị pH tối ưu là 4,5, nhiệt độ tối ưu là 30C. 
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Trong thiết bị gián đoạn xử lý dòng chất thải có 7000 đơn vị màu 
trong một lít. mức khử màu tốt nhất là 93% đạt được sau 48 giờ hoạt 
động: COD giảm 35%. Trong khi đó. ở thiết bị hoạt động liên tục, mức 
giảm tương tự về COD và cường độ màu đạt được sau 38 giờ, Khả năng 
khử màu của viên sợi nấm không bị mất sau 30 ngày hoạt động liên tục. 

Các tác giả này cũng sử dụng 7L uersicolor để khử rnàu dòng chất 
thải từ nhà máy bột giấy sử dụng phụ phẩm nông nghiệp làm nguyên 
liệu. Khi xử lý dòng thải có 18.500 đơn vị màu. mức giảm màu tối đa là 
92% mức giảm GÓI là 69%. 

Theo Royer và đồng tác giả. quá trình sử dụng viên sợi nấm €, 
tersicolor để khử màu dịch thải sulfat đã qua siêu lọc ở điều kiện 
không thanh trùng, mức tổn thất hoạt tính là rất nhỏ. Tốc độ khử màu 
tỷ lệ thuận với nồng độ chất thải. Tốc độ này thấp hơn so với tốc độ đạt 
được trong quá trình MyCoR. Điều này có thể do thí nghiệm tiến hành 
ở nhiệt độ thấp (22C) và do sử dụng loại viên có đường kính tương đối 
lớn. hạn chế hoạt động của vi sinh vật so với nấm ở trạng thái tự do 
dùng trong quá trình Mv€oR. 

Marton và đồng tác giả nhận thấy C. uersicolor làm nhạt màu nâu 
thâm đặc trưng của dung dịch lignin trong kiểm. Song họ đã xác định 
được rằng khoảng 1/2 sắc thể và 1⁄4 hợp chất thơm được hoàn nguyên 
từ tế bào nấm bằng cách trích ly kiểm. Như vậy. có thể kết luận rằng 
hiện tượng hấp phụ cũng đóng vai trò quan trọng trong phân huy 
lignin. Quá trình khử màu cũng diễn ra trong điều kiện ky khí nhưng 
ở mức độ thấp hơn. 

Xử lý chất thải từ khâu kiểm hoá đầu tiên (E;) bằng ozon và nấm 
€. uersicolor đã được Roy - Arcand tiến hành 1981. Xử lý ozon và xử lý 
sinh học đều phân huỷ khá hiệu quả các chất màu, nhưng nấm phân 
huỷ mạnh hơn, thể hiện qua mức giảm COD. Các hợp chất clophenol 
một nhân thơm cũng như độc tính của chất thải giảm một phần qua 
ozon hoá. Các hợp chất này bị phân huy hoàn toàn sau khi qua khâu 
xử lý sinh học. 


127.0.0.1 downloaded 6061 5.pdf at Fri Mar 23 15:18:15 ICT 2012 287 


Kết quả phân tích phân bố khối lượng phân tử cho thấy, trong cả 
hai quá trình xử lý (ozon và sinh học). các phân tử có kích thước khác 
nhau đều bị phân huy với mức độ gần như nhau. Kết hợp xử lý nhanh 
bằng oøzon với xử lý bằng nấm ở bước Liếp theo là phối hợp hoạt động 
giữa hai cơ chế khử màu đối với dòng chất thải từ E,. 

Để so sánh, đòng chất thải được xử lý sơ bộ hoặc bằng ozon hoặc 
bằng sinh khối. Nông độ ozon dao động trong khoảng 110 + 160 mgii: 
sinh khối C. uersieolor (2 + 5 gíl - theo khối lượng ướt), thời gian xử lý 
sở bộ bằng nấm là 24 giờ. Sau khâu xử lý sơ bộ bằng ozon hoặc nấm, 
chất thải tiếp xúc với Ở. 0uersieolor trong năm ngày, 

Các tác giả nhận thấy. xử lý sơ bệ bằng ozon hiệu quả hơn so với sử 
dụng nấm. 

Sau 20 giờ tiếp xúc, cường độ màu giảm 46 + 53% đối với dòng thải 
xứ lý sơ bộ bằng ozon. so với 29% trong trường hợp sử dụng nấm đơn 
thuần, 

Vai trò của ozon quan trọng nhất trong 24 giờ đầu tiên tiếp sau 
khâu xử lý sơ bộ. Xử lý trước bằng ozon cũng tạo thuận lợi nhiều hơn 
để nấm tiếp cận với các chất hữu cơ. 

Trong dây chuyền tẩy trắng. sử dụng giai đoạn tẩy bằng ozon (2) 
để thay thế một phần clo cũng là biện pháp thích hợp nhằm giảm bớt 
các hợp chất. elophenol phân tử lượng thấp có độ độc cao và tạo điều 
kiện thuận lợi cho khâu xử lý chất thải bằng vi sinh vật. 

Một loại nấm mùn trắng nữa được Belsare sử dụng để khử màu và 
phân huỷ các mảnh lignin trong dòng chất thải của nhà máy bột và 
giấy. đó là Schizophyllum commune. 

Loại nấm này phân huỷ các sản phẩm từ lignin khi có mặt nguần 
cacbon dễ chuyển hoá, Khi thêm nguồn cacbon và nItơ vào hệ, ta có thể 
nâng cao hiệu quả khử màu của nấm và giảm BOD cũng như COD của 
dòng chất thải. Saccaroza được coi là nguồn cacbon tốt nhất để nấm 
phần huỷ dẫn xuất từ lignin. 

Dưới tác dụng của 6Š. comznune trong thời gian hai ngày, phần lớn 
các hợp chất từ lignin đều bị phân huỷ. Hiệu quả xử lý chất thải đạt 
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cao ở pH = 4+ õ và kết hợp thông khí. Ở điều kiện tối ưu, sau hai ngày 
cấy nấm, §. commune làm giảm 90% cường độ màu của dòng thải. đồng 
thời giảm 70% BOD, 72% COD. 

Theo Pukuzumi, loại nấm mùn trắng Tinctoporia borbonica cũng 
có khả năng làm nhạt màu địch thải nhà máy sản xuất xenluloza 
sulfat. Sau 4 ngày xử lý bằng loại nấm này cường độ màu có thể giảm 
99%. Phân tích UV nước lọc từ môi trường nuôi cấy cho thấy. Hàm 
lượng clolignin và các sản phâm phân huỷ khác giảm theo thời gian. 
Các chất ô nhiễm hoàn toàn bị phân huỷ sau 14 ngày. 

Nấm Aspergilius niger cũng có thể khử màu nước thải từ nhà máy 
bột giấy. Loài nấm này có khả năng làm giảm 81% cường độ màu và 
42% BOD. 41% CÓD sau hai ngày hoạt động. 

Tono và đồng tác giả nhận thấy một sế loài thuộc Aspergilius và 
Pemictliium làm giảm 90% cường độ màu sau một tuần xử lý ở 30°C và 
pH = 6.8. Sau đó. Milstein và đồng tác giả cũng thông báo rằng, các vì 
sinh vật này có thể phân huỷ khá mạnh các clophenol cũng như các cÌo 
hữu cơ khác từ dịch thải phân xưởng tẩy trắng. 

Phần lớn TOCI cũng như chất màu của nước thải đều bắt nguồn từ 
phần clolignin phần tử lượng lớn. Do đó. công trình nghiên cứu trong 
tương lai cần tập trung vào việc xử lý các hợp chất này. Các vi khuẩn 
chỉ phân huỷ mạnh clo hữu cơ phân tử lượng dưới 1000. Vì vậy, cần có 
các công trình nghiên cứu làm giảm khối lượng phân tử elolignin hoặc 
tách phần elolignin phân tử lượng lớn trước khi xử lý sinh học. 

Gó ba phương án làm giảm khối lượng phân tử của elolignin: 

- Sử dụng oxy trong giai đoạn tẩy trắng đầu tiên và nâng cao mức 
thay thế G]O, cho Cl; trong dây chuyển tẩy trắng bằng hoá chất: 

- Xử lý sinh học hai gia1 đoạn: 

- Xử lý sinh hoá sau đó xử lý sinh học. 

Ngoài ra. ta có thể kết hợp thêm các phương pháp khác. Qua khâu 
siêu lọc. ta có thể tách riêng phần phân tử lượng lớn, khả năng xử lý 
sinh học đối với phần đi qua màng nhờ đó được tăng cường. Phương 
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pháp khác là kết tủa phần clolignin phân tử lượng lớn, phần chất còn 
lại dễ xử lý hơn bằng tác nhân sình học. 

* Xử lý chất thải bằng enzym: 

Một số loại enzym có khả năng phân huỷ chất màu và AOX từ 
dòng thải nhà máy bột - giấy. 

Peroxidaza. laccaza là các loại enzym quan trọng nhất trong lĩnh 
vực này. Phương pháp xử lý dựa vào enzym có một số ưu điểm so với 
phương pháp vật lý hoặc hoá học. Ỏ đây enzym chi đóng vai trò xúc 
tác. không cần lượng lớn theo phương trình tỷ lượng. Các hệ vi khuẩn 
cũng như enzym đã tách ra - peroxidaza và laceaza - có thể làm giảm 
độc tính của dòng thải nhờ polyme hoá, làm cho các chất phenol không 
clo hoá hoặc clophenol phân tử lượng thấp trở nên khó tan trong nước. 

Các enzym lignin peroxidaza được sản sinh từ nấm mùn trắng có 
khả năng phân huỷ hàng loạt chất hữu cơ gây ô nhiễm, bao gồm 
biphenyl chứa nhiều nhóm thế clo (PCB), DDT, indan, anilin clo hoá, 
các phenol chứa nhiều nhóm thế clo như PCP và elolignin... 

Lyr nhận thấy laccaza của 7. uersicolor có thể phân huỷ một phần 
hợp chất clo của PCP. 

Hammel và Tardone chỉ ra rằng peroxidaza từ P. chrysosporium có 
thể tách elo từ PCP và 2,4,6-triclophenol. 


Arcand và Archibald đã tiến hành nghiên cứu một cách hệ thống 
quá trình phân huỷ các hợp chất clophenol trong dòng thải từ nhà máy 
bột - giấy bằng laccaza của 7L øersicolor. Đa số laccaza tiết ra từ 7' 
Uuersicolor có thể declo hoá nhiều loại hợp chất elophenol. Tốc độ và mức 
độ giải phóng Cl' phụ thuộc nhiều vào cơ chất và nồng độ enzym. Quá 
trình đeclo hoá xảy ra kèm theo polyme hoá mạnh các cơ chất. 

Paice và Jurasek đã sử dụng peroxidaza làm xúc tác khử màu chất 
thải từ khâu tẩy trắng. Khả năng khử màu ở môi trường trung tính với 
sự có mặt của hydro peroxit tầng lên khi thêm peroxidaza. Không có 
quá trình kết tủa diễn ra khi khử màu. Quá trình xúc tác (20 mg 
peroxidaza/lít) diễn ra trong khoảng nồng độ peroxit (0,1 + 800 mM). 
Nhưng ảnh hưởng rõ rệt nhất thể hiện trong khoảng nồng độ peroxit 1 
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mM + 100 mM. Giá trị pH tôi ưu cho quá trình xúc tác là 5.0. So sánh 
với quá trình khứ màu bảng nấm sợi C. 0ersieoior. tốc độ khử màu 
bằng peroxit phối hợp với peroxidaza lúc đầu nhanh hơn. nhưng sau 45 
giờ hoạt động. mức độ khử màu bằng nấm lại cao hơn. Khi thêm 
peroxidaza vào dòng chất đã xử lý bằng enzym. quá trình xúc tác bổ 
sung hầu như không diễn ra. Như vậy. hệ peroxit / peroxidaza không 
hoàn toàn thể hiện phương thức chuyển hoá mà nấm đã sử dụng. | 

Paice và Jurasek đã đưa ra giả thuyết để giải thích hoạt động của 
enzvm trong quá trình khử màu. Glucoza được tế bào nấm sử dụng để 
sản sinh peroxidaza. Một trong số các enzvm ngoại bào thường thấy 
trong nấm mùn trắng là peroxidaza. Có thể enzym này oxy hoá các sắc 
thể và làm mất mầu nước thải. 

Forss và đồng tác giá cho rằng. sử dụng laecaza kết hợp với thông 
khí có thể làm giảm trên 90% lượng hợp chất phenol trong nước thải. 
Khối lượng các hợp chất clophenol cũng giảm 7ð + 99%. tuỷ thuộc loại 
hợp chất phenol. 

Call được cấp bằng sáng chế 19929 về quá trình khử màu và loại bỏ 
chất gây ô nhiễm trong dòng chất thai từ nhà máy bột và giấy. Trong 
quá trình này, laccaza từ C. oersicolor được sử dụng, kết hợp với các 
chất oxy hoá (H,O,. Ô, và oxy không khí) để xử lý các hợp chất phenol 
và chất thơm khác. Các sản phâm nguồn gốc lignin trong nước thai 
hầu như bị polvme hoá hoàn toàn. nhiều hơn 20 + 50% so với trường 
hợp dùng laccaza đơn thuần. Khoảng 70 + 90% hợp chất nguồn gốc 
lignin được chuyển về dạng không tan. có thể tách ra nhờ kết bông và 
lọc. 

Ferrer và đồng tác giả. 1991. đã sử dụng lignin peroxidaza ở dạng 
cố định để khử màu dòng chất từ nhà máy xenluloza sulfat. Các enzvm 
mới này được gọi là pulpaza. do thể đột biến của P. ehrysosporium tiết 
ta. (Các enzym này là kết quả nghiên cứu của Farrel - được cấp bằng 
phát mình 1987). : 
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Hai tập của cuốn “Cơ sở Hoá học Gỗ và Xenluloza” bao gồm 19 
chương. đề cập tới cấu tạo. thành phần hoá học. tính chất vật lý. hoá 
lý. phản ứng hoá học và ứng dụng các hợp phần của gỗ cũng như 
nguvên liệu phi gỗ. 

Các cấu tử quan trọng nhất của gỗ là xenluloza. hemixenluloza 
và lignn: đó là các hợp chất cao phân tử tự nhiên. Về phương pháp 
luận. khi nghiên cứu các hợp chất này. tác giả đặt chúng trong phạm 
trù của Hoá học Polyme và Hoá lý Polyme. Các cấu tử của gỗ được 
xem xét trong nhiều chương khác nhau. nhưng gắn kết chặt chẽ với 
nhau. dựa trên phương pháp luận có tính chất xuyên suốt đó. 

Các chất trích ly không tham gia vào cấu trúc thành tế bào gê. Đa 
số chất trích lv là hợp chất phân tử thấp. chỉ một phần nhỏ là hợp 
chất cao phân tử, Chất trích lv là nguyên liệu quý trong công nghệ 
hoá. nhất là tổng hợp hữu cơ. hoá dược, hoá mỹ phẩm, hương liệu. 
hoá chất bảo vệ thực vật, công nghệ giấy... Một số loại chất trích ly 
cũng được sử dụng dưới dạng hợp chất cao phân tử. 

Ngược lại các hợp chất cao phân tử của gỗ, ngoài ứng dụng dưới 
dạng polyme. chúng cũng được chuyển hoá để sử dụng dưới dạng chất 
hữu cơ phân tử thấp. sử dụng trong công nghệ hoá. y dược. hoá chất 
cđ bản... 

Xenluloza là hợp chất được sử dụng rộng rãi nhất dưới dạng 
polyme tự nhiên hoặc bán tổng hợp. Xenluloza và dẫn xuất có mặt 
trong nhiều lĩnh vực sản xuất và đời sống. như sợi dệt. chất dẻo. phim 
anh. vật liệu eomposit, giấy. màng lọc. sợi lọc. sợi trao đổi ion. chất 
mang cố định enzvm... 

Trong cuốn sách này, tác giả cũng bước đầu đề cập tới xu thế mới 
của thế giới. đó là ứng dụng công nghệ sinh học dựa trên vi sinh vật 
và enzym phân huy thực vật. Ỏ Việt Nam, trong tương lai gần, công 
nghệ sinh học cần phải và có thể được áp dụng rộng rãi trorug nhiều 
lĩnh vực sản xuất và bảo vệ một trường, nhất là trong công nghiệp 
xenluloza — giấy. 
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